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Berichtigungen. 


Zum Aufsatz des Dr. Vogel, Bd, 140. 
S.451 Z. 16 v. u. muls der Satz so heifsen: 

Diese drei Momente — Distanz, Gesichtsfeld und Oeffnung — üben 
nun einen eigenthümlichen Einflufs auf den Charakter der Bilder aus; sie 
geben, selbst wenn das Instrument so construirt ist, dafs es, und das ist 
gewöhnlich das Ziel der Optiker — eine absolut richtige Centralprojection 
liefert, bei der alle Hauptstrahlen theoretisch als sich in einem Punkt kreu- 
zend angenommen werden können, gewisse Abnormitäten in der Zeichnung, 
die usw. 


Zum Aufsatz des Prof. Zirkel, Bd. 140, 
$.492 Z.6 v. o, lies: makroskopisch statt: mikroskopisch. 
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I. Calorimetrische Untersuchungen; 
von R. Bunsen. 


l. Das Eiscalorimeter. 


Die bisher befolgten calorimetrischen Methoden bringen 
den Uebelstand mit sich, dafs man verhältnifsmäfsig grofse 
Mengen sowohl der Calorimetertliissigkeit, als auch der zu 
untersuchenden Substanzen nöthig hat, um den bei den 
Messungen unvermeidlichen Wärmeverlust so weit zu ver- 
ringern, dafs alle auf denselben bezüglichen Correctionen 
gegen die zu messende Wärmemenge klein werden. Bei 
der Bestimmung specilischer Wärmen ins Besondere nach 
den exacieren bisher üblichen Methoden wird man kaum 
auf befriedigende Resultate rechnen können, wenn das 
zu den Versuchen verwendbare Material weniger als 10 bis 
40 Gramm beträgt. Seltnere Stoffe bis zu solchen Quan- 
titäten in völliger Reinheit darzustellen, bietet aber oft kaum 
überwindliche Schwierigkeiten dar, und wohl nur aus die- 
sem Grunde ist es begreiflich, dafs wir noch nicht einmal 
von allen bisher rein abgeschiedenen Elementen die speci- 
fische Wärme kennen, obwohl diese Bestimmungen zur 
Feststellung des Atomgewichts von fundamentaler Bedeutung 
sind. 

Das im Nachstehenden beschriebene Instrument soll dazu 
dienen, diesem Uebelstande abzuhelfen. Dasselbe beruht auf 
dem Principe, die Menge des durch Wärmezuführung ge- 
schmolzenen Kises an der Volumenverminderung zu messen, 
welches dieses Eis bei der Schmelzung erleidet. 

Poggendorfi’s Annal, Bd, CXLI, 1 
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Das vor der Glasbläserlampe gefertigte Instrument Fig. 1 
Taf. I. besteht aus dem innern Glasgefafs a, welches die Ge- 
stalt einer gewöhnlichen Proberöhre besitzt und in den cylin- 
drischen Glasbehälter b eingeschmolzen ist. Von diesem Be- 
halter 6 geht das Glasrohr c aus, welches oben mit dem 
aufgekitteten eisernen Aufsatze d versehen ist. Das innere 
Gefäfs a ist von « bis u, der äufsere Behälter b von ? bis A 
mit ausgekochtem Wasser, der übrige Theil des Behälters b 
sammt der Röhre c bis zu dem Niveau 7 mit ausgekoch- 
tem Quecksilber angefiillt. Um das Instrument zum Ge- 
brauche herzurichten, erzeugt man in dem Behälter 6 einen 
das ganze Gefafs a umschliefsenden Eiscylinder, umgiebt dar- 
auf in einem grofsen Gefäls den ganzen Apparat mit 
Schnee und dreht das calibrirte, mit feinem Siegellack in den 
Kork eingekittete Scalenrohr s durch das Quecksilber des Auf- 
satzes d in die Mündung der Röhre c sehr fest ein, wobei 
sich das Scalenrohr mit Quecksilber füllt. Damit man das 
Einpressen des Pfropfen ohne alle Gefahr für den etwas 
zerbrechlichen Apparat vornehmen kann, befestigt man das 
Instrument an einem schweren eisernen Halter mittelst einer 
Schraubzwinge, deren Backen den unteren Theil des eiser- 
nen Aufsatzes d fest umschliefsen. 

Die Wärmemenge, welche ein Körper bei der Abküh- 
lung von seiner Temperatur auf 0°C. abgiebt, bestimmt man 
dadurch, dafs man denselben in das Wasser des Gefälses a 
fallen läfst und darauf das Gefäls bei ö mit einem Kork 
verschliefst, um jeden Luftwechsel zu vermeiden. Handelt 
es sich um relative Messungen von Wärmemengen, wie bei 
der Bestimmung von specifischen Wärmen, so giebt die 
Anzahl der Scalentheile, um welche der Quecksilberfaden 
der Scale zurückgegangen ist, unmittelbar dieses Maafs. 
Sollen die Ablesungen in absolutes Maafs, z. B. in Gramme 
geschmolzenen Eises oder in Calorien, als deren Einheit 
im Folgenden stets die Wärmemenge angenommen ist, 
welche 1 Gramm Wasser von 0° C. aufnimmt, um sich auf 
1°C, zu erhitzen, umgesetzt werden, so hat man die An- 
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gaben der Scale nur mit einer Constante zu multipliciren, 
die sich aus folgender Betrachtung ergiebt: 
Ein im Scalenrohr gemessener Quecksilberfaden, der die 
Temperatur ¢ hat und T nach der Calibrirungstabelle cor- 
rigirte Theilstriche einnimmt, wiege g Gramm. Es sey fer- 
ner das speeifische Gewicht des Quecksilbers bei 0° C. s,, 
der Ausdehnungscoéfiicient desselben «, so ist das Volumen v 
eines corrigirten Scalentheils in Cubikcentimetern gemessen 


g(l-++at) 
Für das von mir benutzte Instrument ergiebt sich 
g = 0,5326 
= 0,0001815 
= 9°C, 
s,— 13,596 
T = 507,4 


und daher 
© = 0,00007733 Cubikcentim. . . . (1) 
Bezeichnet man mit s, das specifische Gewicht des Eises 
bei 0° C., mit s, das specilische Gewicht des Wassers bei 
derselben Temperatur, mit p das in Grammen ausgedrückte 
Gewicht geschmolzenen Eises, welches dem Volumen rv, d.h. 
dem Ausschlage von einem Scalentheile entspricht, so ist 


1 

oder- 

0 8. 8 


Se — % 


Ueber das specilische Gewicht des Eises liegen viele 
Beobachtungen vor. Wie wenig dieselben aber unter ein- 
ander übereinstimmen, zeigt folgende Zusammenstellung. 
Für s, fand 


Thomson 0,920 
Heinrich 0,905 
Osan 0,927 


Royer und Dumas 0,950 
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Brunner 0,918 
Plücker und Geisler 0,920 
Kopp 0,908 
Dufour ° 0,922 (Maximum) 
Dufour 0,914 (Minimum). 


Bei einer so geringen Uebereinstimmung dieser verschie- 
denen Beobachter schien es mir unvermeidlich, den zur Be- 
rechnung der Constante p erforderlichen Werth von s, mit 
gröfserer Schärfe zu bestimmen, als es bisher möglich ge- 
wesen ist. Ich habe mich dazu folgenden Verfahrens bedient, 
bei welchem die Fehlerquellen, welche die bisherigen Be- 
stimmungen unsicher gemacht haben, völlig beseitigt sind: 
Fig. 5. Taf. I. ist ein starkwandiges U-förmig gebogenes 
Rohr von schwerschmelzbarem Glase, das bei a zu einer 
dickwandigen Spitze ausgezogen ist. Dasselbe wird bis 6, b 
mit Quecksilber gefüllt und beide Schenkel, wie es bei 
Barometern geschieht, gut ausgekocht. Man versieht die 
Spitze a mit einem Kautschukröhrchen und läfst durch das- 
selbe, indem man die Luft im Schenkel a b etwas erwärmt und 
wieder abkühlt, lufifreies destillirtes Wasser über das 
Quecksilber bei 6 eintreten. Kocht man das eingetretene 
Wasser eine halbe Stunde lang und läfst man das Kaut- 
schukrohr c unter Wasser münden, welches in einem Becher- 
glase ebenfalls fortwährend im Kochen erhalten wird, so 
füllt sich, sobald das Kochen bei b unterbrochen wird, der 
Raum a b mit völlig lufifreiem Wasser vollständig an. 
Das Kautschukrohr c wird nun unter dem Wasser mil 
einem Glasstöpselchen verschlossen und die Spitze bei a 
abgeschmolzen, was sehr leicht und sicher ohne Löthrohr 
mit einer gewöhnlichen nichtleuchtenden Glasflamme gelingt, 
wenn man den Raum, wo die Röhre in die Spitze übergeht, 
so stark erwärmt, dafs er sich statt des Wassers mit Dampf 
erfüllt. Hat man den Apparat vor der Füllung mit Wasser 
gewogen und wiegt man ihn sammt der von Wasser befrei- 
ten Spitze nach der Füllung abermals, so erhält man das 
Gewicht des im Instrumente eingeschlossenen Wassers. Der 
offene Schenkel wird nun mit ausgekochtem Quecksilber 
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vollständig angefüllt und zwar, um das Anlegen von Luft- 
bläschen an der Glaswand zu vermeiden, mittelst eines lan- 
gen hohlen capillaren Glasfadens. Setzt man den Apparat 
an freier Luft einer unter 0°C. liegenden Temperatur aus, 
so bildet sich eine der Glasröhre entsprechende Eisröhre, 
die sich zuletzt stellenweise schliefst und noch ringsum von 
Eis umgebenes Wasser enthält. Beim Gefrieren dieser 
letzten Antheile Wasser wird das schon gebildete Eis einem 
sehr hohen Drucke ausgesetzt, der das specifische Gewicht 
desselben bedeutend ändern, ja selbst die achtzig Atmo- 
sphärendrucke aushaltende Glasröhre zersprengen kann. Um 
diesen Uebelstand zu beseitigen und die Eisbildung während 
ihrer ganzen Dauer unter demselben Drucke vor sich gehen 
zu lassen, genügt es einfach, das ganze Instrument in Säge- 
mehl zu versenken und nur den oberen Theil bei a einer 
Lufttemperatur unter 0°C. auszusetzen, nachdem man zuvor, 
um den Einflufs der Ueberschmelzung zu beseitigen, bei a 
eine Eismasse durch starke Abkühlung erzeugt hat, die man 
durch Abschmelzen zu einem kleinen Körnchen sich ver- 
ringern läfst. Das Gefrieren erfolgt dann sehr regelmäfsig 
von a nach b abwärts und kann sehr bequem dadurch re- 
gulirt werden, dafs man den das Wasser enthaltenden 
Schenkel nach Bedarf mehr und mehr aus dem Sägemehl 
hervorragen läfst. Der Eiscylinder zeigt an seiner Basis 
eine sehr regelmäfsige halbkugelförmige Höhlung, die unver- 
ändert fortschreitet, bis ihre Ränder das Quecksilber bei b 
berühren und die letzten Antheile des Wassers von oben 
nach unten gefroren sind. Sobald die Eisbildung beendigt 
ist, setzt man das Instrument noch einige Zeit einer Tem- 
peratur unter 0° C. aus, damit die letzten Spuren Wasser, 
welche sich bei b zwischen dem Quecksilber und der Glas- 
wand befinden, gefrieren. Der gebildete völlig luftblasen- 
freie Eiscylinder gleicht an Klarheit und Durchsichtigkeit 
dem reinsten Krystallglase. Man verbindet jetzt den mit 
B in der Abbildung bezeichneten Apparattbeil durch den 
gewaltsam eingeprefsten Kork e der Art mit dem offenen 
Schenkel des Apparates A, dafs sich zwischen Quecksilber 
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und Kork keine Spur von Luft befindet, wobei das ver- 
drängte Quecksilber durch das Capillarrohr f in das bis g 
mit Quecksilber angefüllte Glasgefäfs abtliefst. Das Capil- 
larrohr ist mit dem feinsten Siegellack in den glatten voll- 
kommen porenfreien Kork eingekittet. Den Kork an das 
weitere Rohr, in welchem er steckt, ebenfalls mit Siegellack 
anzukitten, ist völlig überflüssig, da eine Verrückung dessel- 
ben eben so wenig als eine elastische Nachwirkung zu be- 
fürchten ist, wie ich mich durch directe Versuche überzeugt 
habe. Das so vorgerichtete Instrument wird in einem Zim- 
mer von möglichst constanter Temperatur bis über den 
Kork von allen Seiten mit einer dicken Lage Schnee um- 
geben, die in einer Temperatur über 0° C. sich noch nicht 
mit flüssigem Wasser durchtränkt hat, sondern nur voll- 
kommen backend geworden ist. Hat das ganze Instrument 
nach 6 bis 12 Stunden 0°C. angenommen, so wird das 
Quecksilbergefafschen vom Kork h entfernt, mit dem darin 
befindlichen Quecksilber gewogen und, nachdem alles an 
dem Capillarrohr etwa hängen gebliebene Quecksilber sorg- 
fältig entfernt ist, wieder an seine Stelle gebracht. Man 
entfern! darauf den Apparat aus der Schneehülle, schmilzt 
das Eis in demselben durch Strahlung einer in die Nähe 
gebrachten nicht leuchtenden Gasflamme und läfst ihn wie- 
der wie anfangs mit Schnee umhüllt eine Temperatur von 
0°C. annehmen. Das Quecksilbergefafs wird nun abermals 
entfernt und gewogen. Was es mehr wiegt, als bei der 
ersten Wägung, ist das Gewicht des Quecksilbers, dessen 
auf 0°C. berechnetes Volumen die Volumenverminderung 
ausdrückt, welche der 0°C. warme Eiseylinder bei seiner 
Schmelzung zu Wasser von 0’ C. erlitten hat. 

Es sey 

G, das Gewicht des gefrornen Wassers, 

G, das Gewicht des bei der Eisschmelzung ausgetretenen 

Quecksilbers, 

s, das specilische Gewicht des Wassers bei 0° C., 

s, das specilische Gewicht des Quecksilbers bei 0° C., 

s, das specilische Gewicht des Eises bei 0°C., 
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Bei der grofsen Schärfe, welche die beschriebene Me- 
thode gewährt, schien es mir überflüssig mehr als drei Ver- 
suche anzustellen. Bei dem ersten gefror das Wasser 
zwischen — 3° C. und — 5° C., bei dem zweiten zwischen 
— 1°C. und — 3° C., bei dem dritten zwischen 0°C. und 
—2°C. Es wurden folgende auf den luftleeren Raum 
reducirte Gewichte gefunden: 

G, 


14,1580 Gramm 


1. Versuch G, = 17,440 » 
2. Versuch G, = 17,4624 » \ 
3. Versuch 6, = 17,4757» \ 
setzt man ferner \ 
s. = 0,99988 \ 
s, = 13,59600 | 


so ergiebt sich für das specifische Gewicht des Eises s, 
1. Versuch 0,91682 
2. Versuch 0,91673 
3. Versuch 0,91667 
Mittel der drei Versuche 0,91674. 
Für die in Gleichung (2) 


vorkommenden Gröfsen hat man daher die Werthe 
v = 0,00007733 
s,== 0,91674 
s, == 0,99988 


und daraus 


p = 0,00085257. 
Das T corrigirten Theilstrichen der Scale entsprechende 
in Grammen ausgedrückte Gewicht geschmolzenen Eises e 
ist daher 
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e = 0,00085257 T . ... . (&). 
Nennt man die latente Schmelzwärme des Wassers I, 
so entspricht ein Scalentheil p! der oben definirten Wärme- 
einheiten. Für die in Wärmeeinheiten ausgedrückte Warme- 
menge w, welche T Scalentheile anzeigen, hat man daher 
v=pIT 
oder, wenn man für / den weiter unten gefundenen Werth 
80,025 setzt, 
0,068227 T. .... . (4) 

Da der das Gefäls a umgebende Eiscylinder vierzig bis 
fünfzig Gramm wiegt und man durchschnittlich bei jedem 
Versuch nur gegen 0.35 Gramm Eis, welche etwas mehr 
als vierhundert Scalentheilen entsprechen, zu schmelzen hat, 
so kann man mit ein und demselben Eiseylinder an 100 ca- 
lorimetrische Bestimmungen ausführen und den ein für alle- 
mal vorgerichteten Apparat wochenlang benutzen, wenn man 
den Schnee, welcher das Instrument umgiebt, morgens und 
abends durch Nachfüllen erneuert. 

Der Eiscylinder läfst sich leicht durch eine Vorrichtung 
erzeugen, die aus Fig. 2 Taf. I. ersichtlich ist: A ist eine 
Alkohol enthaltende, B eine leere Blechtlasche, die beide 
in einer Kältemischung aus Kochsalz und Schnee auf un- 
gefahr — 20° C. abgekühlt sind. C stellt das innere Gefafs 
a Fig. I Taf. I. vor, um welches der Eis-ylinder entstehen 
soll. Saugt man an der Röhre a, so wird der erkallete 
Alkohol des Gefifses A durch das Gefafs C in das Gefäls B 
übergeführt; saugt man darauf in entgegenyesetzter Richtung 
am Rohr b, so kehrt der Alkohol durch das Gefäls C wie- 
der in das Gefäls A zurück. Durch abwechselndes Saugen 
bei a und 5b wird das Gefäls C beliebig lange bis zu der 
Höhe « durch stets erneuerten abgekühlten Alkohol auf 
einer Temperatur von — 10°C. bis — 15" C. erhalten und 
die zu erzeugende Fishülle in der das Gefäls C umgebenden 
in Fig. I Taf. I. mit b bezeichneten Wassermasse hergestellt. 
Ich habe diesem Eisbildungsapparate die Form Fig. 3 gege- 
ben: Die beiden halbeylindrischen Blechgefäfse a und b, 
welche mit einander und mit der Röhre a, oben und unten 
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durch Röhren communiciren, entsprechen dem einen Gefäfs 
A der Fig. 2 Taf. I., die ganz analogen gegenüber betind- 
lichen Blechgefäfse, deren äufseres mit ¢ bezeichnet ist, ent- 
sprechen dem Gefälse B der Fig. 2. Diese beiden aus den 
je zwei concentrischen Kammern nebst Röhre «, bestehen- 
den Gefafse haben, wie man sieht, eine sehr grofse Ab- 
küblungsoberfläche und werden in ein und dieselbe Kälte- 
mischung eingesenkt. Die Anordnung des Röhrensystems 
Fig. 3. durch welches die Cireulation des abgekühlten Al- 
kohols vermittelt wird, ist dadurch leicht zu übersehen, dafs 
die entsprechenden Kautschukréhren mit denselben Buch- 
staben, wie in Fig. 2 bezeichnet sind. Das abwechselnde 
Hin- und Hersaugen des Alkohols wird durch den Wechsel- 
hahn H vermittelt, der durch den Kautschulschlauch w mit 
der Wasserluftpumpe in Verbindung steht. Bei der einen 
Stellung dieses Hahns communicirt der Schlauch q mit dem 
Saugrohr w, der Schlauch p aber mit der äufsern Luft; bei 
der anderen Stellung communicirt das Saugrohr w umze- 
“ehrt mit dem Schlauch p, und q mit der äufseren Luft. 
Die Erzeugung des Eiscylinders wird mittelst dieser Vor- 
richtung eine sehr einfache Operation: Man stellt den Ab- 
kühlungsapparat mit den daran befindlichen Kautschuk- 
schläuchen in die Kältemischung, verbindet p und q mit 
dem Wechselhahn H, w mit der Wasserlufipumpe, senkt 
den Kautschukpfropf mit den daran befindlichen Schläuchen 
m und x bei C in das innere Gefäls des Instruments und 
steckt endlich die Schläuche m und » auf die entsprechenden 
Glasröhren des Abkühlungsapparates. Dreht man den Wech- 
selhahn, nachdem man den Hahn der Wasserlufipumpe ge- 
öffnet hat, abweschelnd hin und her, so kann man den ab 
sekühlten Alkoholstrom beliebig lange zur Erzeugung des 
Eiscylinders wirken lassen. Die Bildung des letzteren ist 
in dem frei im Zimmer stehenden Apparate sehr schön mit 
blofsem Auge oder mit einem Fernrohr zu beobachten und 
bietet nicht uninteressante Eigenthümlichkeiten dar. Die Tem- 
peratur des völlig luftfreien Wassers im äufseren Gefäls b 
Fig. 1 sinkt allmählig, ohne dafs Gefrieren eintritt, weit unter 
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0° C. herab, während sich das Glasgefäfs äufserlich mit 
einer Eiskruste von niedergeschlagener Luftfeuchtigkeit be- 
deckt; selbst starke Erschütterungen vermögen diese Ueber- 
schmelzung nicht aufzuheben. Ist die Temperatur endlich 
sehr tief gesunken, so tritt plötzlich Eisbildung ein, die 
sich in wenigen Secunden von / bis « fortpflanzt. Das 
ganze Gefäls. ist bis zu dieser unteren Granze mit mil- 
chig trüben Eisblättchen und Nadeln erfüllt, die Wasser- 
masse von « bis zum Quecksilberniveau 3 dagegen nicht 
gefroren. Jetzt erst beginnt bei fortgeseizter Abkühlung 
die Bildung des Eiscylinders, den man so lange wachsen 
läfst, bis er eine Wandstärke von ungefähr 6 bis 10™ 
erreicht hat. Der unterhalb « befindliche Theil der sehr 
regelmalsig gebildeten Eishülle erscheint völlig amorph, hell 
und durchsichtig, wie das reinste Krystallglas, der ober- 
halb « befindliche bis 4 reichende Theil zeigt sich getrübt 
und von einer der verworren grobfaserigen nicht unähn- 
lichen Textur; hat das Instrument mehrere Tage zum Ge- 
brauch bei 0°C. in Schnee gestanden, so ändert sich diese 
grobfaserige Textur vollkommen: Die Eismasse zwischen 
A und « besteht nun aus glatten gerundeten durchsichtigen 
Körnern von kugelférmigem Habitus; setzt man das Instru- 
ment nach langem Gebrauch der Zimmerwärme aus, so 
schmelzen die einzelnen Kugeln an ihrer Oberfläche ab, 
lösen sich dabei von dem benachbarten los und steigen in 
der Flüssigkeit empor; sie zeigen sich dabei bisweilen wie 
Hefenpilze aneinander gereiht. 

Um die Vorgänge bei der Eisbildung zunächst nur, in 
so weit dieselben für den Gebrauch des Instruments in 
Betracht kommen, näher kennen zu lernen, wurde das mit 
einem Eiscylinder versehene sorgfältig mit Sehnee umbhiillte 
Calorimeter längere Zeit beobachtet. Dasselbe befand sich 
eben so, wie bei allen folgenden Versuchen, in einem gro- 
(sen irdenen Decantirbottich, aus dessen unterer Oeffnung 
das vom schmelzenden Schnee abtropfende Wasser stetig 
abfliefsen konnte, so dafs eine Berührung des unteren Theils 
des Instruments mit dem gebildeten Wasser nicht zu be- 
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fürchten war. Das Instrument umgiebt sich sehr bald mit 
einer zusammenhängenden Masse von Firneis. Hat sich 
nach 12 bis 15 Stunden durch äufsere Abschmelzung dieses 
Firneises ein erheblicher Zwischenraum an der Wand des 
Bottichs gebildet, so vergröfsert man diesen Zwischeraum 
mittelst eines spatelförmigen Holzstabes durch Abstreichen 
des locker zusammengebackenen Firneises, mit welchem man 
den unter dem Calorimeter entstandenen Zwischenraum 
vollstopft, und ersetzt den abgeschmolzenen Schnee durch 
neuen. 

Der erste Versuch wurde mit frisch gefallenem Schnee 
angestellt, welcher von einer reinen Schneeunterlage abge- 
hoben und vor jeder aus dem Erdboden stammenden Ver- 
unreinigung sorgfällig bewahrt war. Von diesem Schnee 
wurden einige Centner in einer reinen Holzkiste als Vor- 
rath zum Nachfüllen bei den Versuchen aufbewahrt. Mit 
einem solchen Vorrath läfst sich das Calorimeter durch tig 
lich zweimaliges Nachfüllen wochenlang im Gange erhalten, 
ohne dafs man den Eiscylinder zu erneuern braucht. 

Während der ganzen Dauer der Beobachtungen, welche 
5 Tage in Anspruch nahmen, war das vom Eiscylinder um- 
gebene innere Gefäls mit einem Kautschukpfropfen verschlos- 
sen und das ganze Instrument mit Ausnahme der Scale all- 
seitig von schmelzendem Schnee umgeben. Die Temperatur 
des Zimmers, in welchem die Beobachtungen angestellt 
wurden, variirte zwischen 0,5 C. und 6° C. In der fol- 
genden Tabelle 1. sind die Beobachtungen zusammengestellt. 
Columne I enthält die Zeit der Beobachtungen in Stunden; 
Columne II giebt die Angaben der Calorimeterscale für 
diese Zeiten; die mit einem Sternchen bezeichneten sind 
die beobachteten Werthe, aus denen die übrigen durch 
Interpolation berechnet sind. Bis zur einunddreifsigsten 
Stunde wurde das aus dem Scalenrohr ausgetretene Queck- 
silber gewogen und die gefundenen Gewichte nach Glei- 
chung (1) in Scalentheile umgesetzt. Columne III ist mit 
Hilfe der Gleichung (3) berechnet und giebt das in Gram- 
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Tabelle 


ul, 


1. 


ill. 


men ausgedriickte Gewicht des vom Anfangspunkt der Zeit 
an im Instrumente gebildeten Eises. 


0 0,0 
633,8 
2  1267,6 
3 1901,4 
4 


2033,1 
5 | 2164,8 
6  2296,5 


7 2428,9* 
Ss 24434 | 
9 | 2458,6 | 

10 | 2473,8 | 


11 | 2489,0 | 
12 | 2504,2 *| 
13 | 2528,6 | 
14 2553.0 
15 | 25774 | 
16 | 2601,8 | 
17 | 2626,2 | 
18 | 2650,6 | 
19 | 2675,0 | 
20 26994 | 
21 | 2723,8* 
22 | 2724,8 
23 | 2725.8 
24 | 2726,8 
25 | 2727,8 
26 | 2728,8 
27 2729,8 | 
28 2730,8 
29 2731,8 
30  2732,8 
31 2733.8 
32 2734,8 
33 | 2735,8 * 
34 | 2736,3 
35 | 2736,8 
36 | 2737,3 
37 | 2737,7 
38 | 2738,3 
39 | 2738,8 
40 | 2739,3 

| | 


0,0 
0,5404 
1,0507 
1,6211 
1,7334 
1,3456 
1,9579 
2,0702 
2,0832 
2,0961 
2,1091 


2,3307 
2,3316 
2,3324 
2,3329 
2,3333 
2,3337 
2,3342 
2,3346 
2,3350 
2,3354 


| 2739,8 


2766,9 
2769,1 | 
2773 | 
2773,5 | 
2775,7 

2777,9 
2780,9 
2783 9 
2786,2 
2788,5 

2790.7 
2792,9 
2795,0 | 
2797,1 | 
2799,2 | 
2801,3 * 
2803,2 


| 2805,2 *! 


2807,3 
2809,4 * 


2,3358 
2,3363 
2,3367 
2,3371 
2,3376 
2,3389 
2,3401 
2,3413 
2,3420 
2,3427 
2,3434 
2,3441 
2,3448 
2,3460 


| 2,3471 


2,3483 
2,3495 
2,3514 
2,3533 
2,3551 
2,3570 
2,3590 


| 2,3608 
| 2,3627 


2,3591 
2,3665 
2,3684 
2,3709 
2,3735 
2,3754 
2,3774 
2,3793 
2,3811 
2,3529 
2,3847 
2,3865 
2,3583 
2,3899 
2,3916 
2.3934 
2,3952 


2810,5 
2811,6 
2812,8 
2813,9 
2815,0 
2816,1 
2817,2 | 
2818,4 | 
2819,5 

2820,6* 


to 
* 


2844,6 
2844,6* 


2,3961 
2,3971 
2,3981 
2,3990 
2,4000 
2,4009 
2,4018 
2,4029 
2,4038 
2,4048 
2,4061 
2,4076 
2,4086 
2,4097 
2,4107 
2,4118 
2,4130 
2,4141 
2,4152 
2,4164 
2,4176 
2,4186 
2,4193 
2,4199 
2,4204 
2,4211 
2,4217 
2,4223 
2,4229 
2,4234 
2,4240 
2,4246 
2,4252 
2,4252 
2,4252 
2,4252 
2,4252 
2,4252 
2,4252 


Die Tabelle zeigt, dafs von dem im Calorimeter enthal- 
tenen Wasser bei der Temperatur des schmelzenden Schnees 
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dat 
dafs 
Sch 
dau 
| | | 
| Sch 
82 Eis! 
42 | 2740,3 83 
2. 45 | 2740,8 | 84 nie 
a : 44 | 2741,3 | 85 geb 
45 | 2741,8 * 86 
46 | 2713,3 87 
ne 47 | 2744,7 | 88 lauf 
48 | 2746,2*) 89 w; 
wi 49 | 2747,0 90 z 
50 | 27478 | Eis 
51 | 27486 | 92 2822,2 die 
2,1220 | 52 | 2749,4 | 93 2) 
Soa 2,1350 | 53 | 2750,3 *| 94 2825,1 | hab 
u 2,1558 I 54 | 2751,6 * 95 2826,4 Gle 
2,1766 | 55 | 2753,0 * 96 
2.1974 | 56 | 2754,4 | 97. 2828,9 | 
2 | 2,2182 | 57 | 2755,8 *| 98 2830,2 
a 2,2390 | 58 | 2758,0 | 99 2831,6 
ee 2,2598 | 59 | 2760,2 | 100. 2832,9*! wo 
Be 2,2806 | 60 | 2762,4 | 101) 2834,2 Wi 
5 2,3014 | 61 | 2764,6 102, 2835,6 
ee 2,3222 | 62 | 103 2836,9* ten 
ia 2,3231 | 63 104| 2837,6 | unk 
a 2,3239 | 64 | 105| 2838,3 | d 
Ei 2,3248 | 65 106. 2839.0 | er 
= 2,3256 | 66 | 107, 2839,7 | in 
co | 2,3265 | 67 | 108, 2840,4 eet 
2,3273 | 68 109 2841,1 | ae 
: | 2,3282 | 69 110| 2841,8 | das 
I 2,3291 | 70 111) 2842,5 | es! 
Soa 2,3297 | 71 112 2843,2*| 
a 72 | 113) 2843,9 | suc 
73 | 114) 2844,6*) 
14 | 115, 2844,6 | 
75 116) 2844,6* 
76 | 117, 2844,6 
77 118) 2844,6* 
78 119 p« 
= wic 
| 
A | | det 
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in den ersten 7 Stunden etwa 2 Gramm Wasser gefroren, 
dafs diefs Gefrieren bei der Temperatur des schmelzenden 
Schnees 114 Stunden in abnehmendem Verhaltnifs fort- 
dauerte und dafs nach dieser langen Zeit eine Periode eintrat, 
wo das Wasser bei der Temperatur des schmelzenden 
Schnees nicht mehr gefror. Die unverhaltnifsmafsig grofse 
Eisbildung zu Anfang des Versuchs rührt offenbar von der 
niedrigen Temperatur her, welche der bei — 15" bis — 20° 
gebildete Eiscylinder ursprünglich besitzt, wie folgende Be- 
trachtung zeigt: Macht man die Annahme, dafs die im Ver- 
laufe der ersten 7 Stunden gebildete Eismenge g durch den 
Wärmeverlust entstand, welchen das Wasser erlitt, um den 
Eiscylinder von — ¢’ auf 0° zu erwärmen, so ergiebt sich 
die mittlere Temperatur, welchen der Eiscylinder gehabt 
haben mufs, um jenes Gewicht Eis zu erzeugen, aus der 
Gleichung: 
Sn G 
worin / die Schmelzwärme des Wassers, s, die specilische 
Wärme des Eises und @ das Gewicht des auf ¢° abgekühl- 
ten Eiscylinders bedeutet. In dieser Gleichung ist nur @ 
unbekannt. Um @ zu bestimmen, wurde nach Beendigung 
der Versuchsreihe Tab. 1. das offene Ende des Scalenrohrs 
in ein mit Quecksilber angefülltes gewogenes Gefäfschen 
getaucht und, nachdem der Eiscylinder geschmolzen und 
das Instrument wieder auf 0° C. gebracht war, der Gewichts- 
verlust G, des Quecksilbergefifschens bestimmt. Das ge- 
suchte Gewicht des Eiscylinders ist 
Gen 
8,0 
wo s, das specifische Gewicht des Quecksilbers bei 0" C., 
p das einem Theilstriche des Instruments entsprechende Ge- 
wicht geschmolzenen Eises (Gleichung 3.), » den Raumin- 
halt eines Scalentheils (Gleichung 1.) bedeutet. Die Werthe 
der in dieser und der vorhergehenden Gleichung vorkom- 
menden Gröfsen sind: 


4 — 

61 
71 
90 
00 
09 
18 
20) 
138 
48 
161 | 
76 
186 
)97 
107 
118 
130 
141 | 
152 
164 
176 
186 
193 
199 | 
204 | 
211 
217 
223 
229 
234 
240 | 
246 | 
252 | 
252 
252 
252 
252 
252 
252 
ees | 


= 80,03 

s, = 13,596 

s, = 048 

I= 2,13 Grn. 

G = 61,227 Grm. 

p = 00008526 Grm. 


= 0,00007733 Cubikcentim. 

Durch Substitution derselben in die Gleichungen ergiebt 
sich für das Gewicht des bei den Beobachtungen benutzten 
Eiscylinders 

G = 49,65 Grm. 
und für die Temperatur desselben 
t= — 695 C. 

Der bei einer Temperatur von mindestens — 15° C. er- 
zeugte Eiscylinder brauchte daher bei dem Einsetzen des 
Instruments in Schnee nur noch eine Temperatur von 
— 7°C. gehabt zu haben, um bei seiner Erwärmung auf 
0°C. die durch die Beobachtung in den ersten 7 Stunden 
gefundene Eisbildung zu veranlassen. Da aus den weiter 
unten mitgetheilten Bestimmungen specifischer Wärmen sich 
schliefsen läfst, dafs eine Zeit von 7 Stunden viel mehr als 
hinreichend ist, eine Temperaturdifferenz von 7°C. im In- 
strumente auszugleichen, so mufs die aus der Tabelle I. er- 
sichtliche mehr als 100 Stunden lang andauernde Eis- 
bildung einer andern, als der betrachteten Ursache zuge- 
schrieben werden. Ohne schon hier näher darauf einzu- 
gehen, ob diese Ursache in dem Luftgehalt des Schneewas- 
sers wie C. Schultz ') annimmt, zu suchen sey, oder ob 
die Umwandlung des Schnees in Firneis dabei eine Rolle 
spiele, mag es genügen, zunächst nur einige die Schmelz- 
punkterniedrigung des Eises bedingende Einflüsse hervor- 
zuheben, die bei dem Gebrauch des Eiscalorimeters ganz 
besondere Beachtung verdienen. Durchtränkt man den reinen 
das Instrument umgebenden Schnee mit so viel ausgekoch- 
tem Wasser oder zuvor mit Luft geschütteltem destillirten 
Wasser von 0°C. als nach dem Abtropfen darin hängen 
1) Diese Ann, CXXXVll, S. 253. 
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bleibt, so findet, wenigstens in den ersten 12 Stunden, 
während deren die Beobachtungen nur fortgesetzt wurden, 
kein Gefrieren, sondern eine solche Eisschmelzung im In- 
strument statt, dafs es unter diesen Umständen zu Beob- 
achtungen völlig unbrauchbar seyn würde. Auf der anderen 
Seite bedingt die geringste Verunreinigung des Schnees 
einen so grofsen stetigen Eisansatz am Eiscylinder, dafs der 
Quecksilberfaden der Scale oft um mehrere Scalentheile in 
einer Minute vorrückt. Schnee, der nur Spuren von Salzen 
aus dem Erdboden oder von thierischen oder vegetabilischen 
Unreinigkeiten des Strafsenpflasters eingesogen hat, zeigt 
diese Schmelzpunktserniedrigung in auffallendster Weise. 
Flufseis von solcher Reinheit, dafs das davon abschmelzende 
Wasser durch Chlorbaryum und Silberlösung erst nach 
längerer Zeit eine kaum bemerkbare Trübung zeigt, erzeugte 
im Instrumente während dreier Tage zwei Gramm Eis. 
Nach diesen Beobachtungen ist es einleuchtend, dafs man 
bei den Versuchen nur den reinsten Schnee verwenden 
darf. Auch ist es vortheilhaft, in einem Zimmer zu experi- 
mentiren, dessen Temperatur nicht allzuhoch über 0° C. liegt 
und die Beobachtungen nicht eher zu beginnen, als bis die 
Eisbildung am Eiscylinder nicht mehr als einige Scalen- 
theile in der Stunde beträgt. Vor Allem aber ist sorg- 
fältig darauf zu sehen, dafs sich, bevor man das Instrument 
im Schnee eine constante Temperatur annehmen lälst, zwi- 
schen den Glaswandungen und dem anliegenden Eiscylin- 
der eine kleine Wasserschicht durch Schmelzung gebildet 
hat, damit ungleiche Spannungen und daraus folgende 
elastische Nachwirkungen vermieden werden. 

Am Wesentlichsten aber hängt die Schärfe der Beob- 
achtungen von der Sorgfalt ab, welche man bei der ur- 
sprünglichen Anfertigung des Instruments auf die völlige 
Beseitigung der vom Wasser und Quecksilber absorbirten 
Luft verwendet. Man erreicht diefs auf folgende Weise: 
Das zur Hälfte mit ausgekochtem Wasser gefüllte Instru- 
ment wird, mit der Mündung nach unten gekehrt, au einem 
Halterarm befestigt, die noch nicht mit Eisenfassung ver- 
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sehene Mündung der Röhre c Fig. 1. in Wasser, welches 
in einem Becherglase in stetem Kochen erhalten wird, ein- 
gesenkt und das im Instrument bis ? reichende Wasser so 
lange im Kochen: erhalten, bis es auf } verdampft ist. 
Entfernt man die zum Erhitzen des Apparates dienende 
Lampe, so füllt sich derselbe von selbst mit luftfreiem 
Wasser. Man läfst denselben erkalten und füllt ihn, nach- 
dem er, wie in der Zeichnung, aufrecht gestellt ist, bis zur 
Höhe ? mit so viel frisch ausgekochtem Quecksilber an, 
dafs das Quecksilberniveau im Gefafs b und dem Rohr e 
ungefähr gleich hoch steht. Das Wasser wird jetzt aus 
dem Rohr c durch einen Heber gröfstentheils entfernt, das 
Rohr mittelst der Wasserlufipumpe durch einen eniwässerten 
Luftstrom von aller Feuchtigkeit befreit und nun erst die 
Eisenfassung d mit dem feinsten Siegellack so aufgekittet, 
dafs das Rohr c etwas über den innern Boden derselben her- 
vorsteht, damit später der Pfropf der Scale in der Mündung 
des Glasrohrs c selbst und nicht in der Eisenfassung sich 
beinde. Das letzte Einfüllen des ausgekochten Quechsil- 
bers bis zum Niveau 7 geschieht, um alle Luftblasen an der 
Röhrenwand zu vermeiden, mit Hülfe eines hohlen capilla- 
ren Glasfadens. 

Um bei jedem Versuch den Quecksilberfaden auf einen 
der Anfangstheilstriche der Scale einzustellen, genügt es, 
den Korlı des Scalenrohrs etwas liefer in das Quecksilber- 
rohr c Fig. 1 mit einer drehenden Bewegung herabzupres- 
sen. Hai der Faden dabei den Anfang der Scale über- 
schritien, so senkt man ein kleines, in der Hand oder un- 
ter der Zunge erwärmtes, an einem Faden befestigtes Mes- 
singgewichichen in die Flüssigkeit a Fig. I. Wiegt das 
Messinggewichtchen g Gramm, ist seine Temperatur t, seine 
specilische Wärme s,, die latente Schmelzwärme des Was- 
sers |, und bezeichnet man mit p das aus Gleichung (2) be- 
kannte Gewicht geschmolzenen Eises, welches dem Aus- 
schlage von einem Scalentheile entspricht, so beträgt der 
durch das Messinggewicht g bewirkte Ausschlag 
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Scalentheile. Setzt man 


t = 37°C. 
s, = 0,0939 

i = 80,03 

p = 0.000853 


und für g der Reihe nach 0,1, 0,2, 0,4, 0,6 ... Gramm, 
so erhält man für diese Gewichte folgende in runden Zah- 
len ausgedrückte Rückgänge des Quecksilberfadens 

0,1 Gramm 5 Scalentheile 

02 » 10 » 

04» 20 » 

06 » 30 » 

0,5 » 40 » 

1,0 » 50 » 

Je nachdem man eins dieser zuvor unter der Zunge er 
wärmten Messinggewichte eintaucht, kann man den Queck- 
silberfaden um «ie gewünschte Strecke zurückgehen lassen. 
Die den kleinen nur auf 37°C. erwärmten Gewichten ent 
sprechenden Ausschläge sind ganz geeignet eine Vorstellung 
von der aufserordentlichen Empfindlichkeit des Instruments 
zu geben. Die Temperaturerhöhung, welche 0,4 Gramm 
Messing von 37° C. beim Eintauchen in die etwa 20 Gramm 
betragende Wassermasse des Instrumenis hervorbringt, würde 
den Quecksilberfaden eines hunderttheiligen Thermometers 
nur um 0°,07 C. verrücken, den des beschriebenen Calori- 
meters dagegen um 20 Scalentheile, deren jeder bei dem 
benutzten Instrumente ein Millimeter lang war. 

In Beziehung auf die Ablesungen an der Scale ist noch 
zu bemerken, dafs man vor jeder am besten mit dem Fern- 
rohr ausgeführten Beobachtung das Scalenrohr, besonders 
wenn dasselbe sehr eng ist, durch wiederholtes Aufklopfen 
gelinde erschüttern mufs, bis der Capillarwiderstand über- 
wunden ist und der Quecksilberfaden bei weiterem Auf- 
klopfen nicht mehr zurück weicht. 

Tabelle I. zeigt schon, dafs der Quecksilberfaden des In- 
struments meistens nicht völlig stationär ist. Die Verrückung, 
welche 1 bis 3 Theilstriche in der Stunde, sowohl im po- 

Poggendorff’s Annal, Bd, CXLI, 2 
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sitiven, als im negativen Sinne betragen kann, ist, wie man 
sich beim Gebrauch des Calorimeters leicht überzeugt, der 
Zeit nahezu proportional. Man eliminirt den kleinen dadurch 
herbeigeführten Fehler auf folgende Weise: Sobald man 
sieht, dafs das Instrument hinlänglich stationär geworden 
ist, notirt man von 30 zu 30 Minuten den Stand des Queck- 
silberfadens. Beträgt die Verrückung des letzteren in m, Mi- 
nuten r, Scalentheile, so ist die fremden Einflüssen zuzuschrei- 
bende Verrückung für eine Minute 
m.” 

Man beobachtet jetzt die Zeit M, und den Stand des 
Quecksilberfadens Q, in dem Augenblick, wo man die zu 
untersuchende Substanz aus dem Erhitzungsgefäfs f Fig. 4 
Taf. I. in das Calorimetergefäls a Fig. | fallen läfst und 
wiederhohlt beide Beobachtungen eine Stunde später, wo- 
bei sich weiter M, und Q, ergiebt; endlich bestimmt man 
noch einmal wie zu Anfang des Versuchs die von der zu 
messenden Wärme unabhängige Verrückung des (Juecksil- 
berfadens. 

Die von den Versuchen unabhangige mittlere Verriickung 
des Quecksilberfadens beträgt dann in einer Minute 

1 sv 


und während der ganzen Dauer des Versuchs 


(th — i.) 
Scalentheile. Dieser Werth ist dem bei dem Versuch beeb- 
achteten Ausschlage des Quecksilberfadens Q,— Q, als 
Correction hinzuzufügen und zwar mit negativem Vorzeichen, 
wenn die vom Versuch unabhingige Verriickung im Sinne 
der Eisschmelzung stattfand, fiir den entgegengesetzten Fall 
mit positivem Vorzeichen. Für den die zu messende Wär- 


memenge entsprechenden Ausschlag T erhält man daher die 
Gleichung 
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r= (0.—0,)+(m— 


Me m, 


(5), 


wobei kaum bemerkt zu werden braucht, dafs den directen 
Ablesungen die denselben entsprechenden Werthe der Ca- 
librirungstabelle zu substituiren sind. 


2. Bestimmung der specifischen Wärme. 


Um die specifische Warme einer Substanz zu ermitteln, 
ist es am einfachsten die Wärmemenge in Scalentheilen 
ein fiir allemal zu bestimmen, welche ein Gramm Wasser 
bei seiner Abkühlung von 1’ C. auf 0° C. abgiebt und durch 
den gefundenen Werth W, die in demselben Maafse gemes- 
sene Wärmemenge W, welche ein Gramm der zu unter- 
suchenden Substanz für dieselbe Temperaturdifferenz ver- 
liert, zu dividiren. Ist das Gewicht der Substanz G, ihre 
Temperatur ¢, die Zahl der corrigirten Theilstriche, um 
welche der Quecksilberfaden der Scale fortgerückt T, so 
ergiebt sich die gesuchte specifische Wärme S aus der 
Gleichung: 


S= 7.0 . . . . . . . (6). 


wo für ¢ die Siedetemperatur des Wassers zu nehmen, 
welche dem während des Versuchs herrschenden Barome- 
terstande entspricht. 

Um Substanzen die constante Temperatur ¢ zu ertheilen, 
bedient man sich des Apparates Fig. 4 Taf. L, der im Mafs- 
stabe von } seiner wirklichen Gröfse abgebildet ist. Das 
mit einem Wasserstandsmesser versehene Blechgefäls A ent- 
hält so viel Wasser, dafs man mittelst der darunter befind- 
lichen kleinen Gaslampe einen 12 Stunden lang anhaltenden 
Dampfstrom erzeugen kann. Der Dampfstrom tritt durch 
das Kautschuckrohr a und das äufsere Glasgefafs B in das 
mit einem gewöhnlichen Kühlapparat in Verbindung stehende 
Kautschuckrohr 6. Im Innern des mit stets erneuertem 
Dampfe erfüllten Gefäfses B befindet sich das Erhitzungs- 
gefafs f in der Form eines gewöhnlichen dünnwandigen 
Probirglases, dessen obere Oeffnung nicht erweitert, sondern 
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etwas verengt und scharf abgeschnitten ist. Die Oeffnung 
ragt einige Millimeter über den Kautschuckpropfen, der das 
äufsere Gefäls B verschlielst, hervor. Hat der zu erwär- 
mende Körper in dem innern allseitig von Dampf umströmten 
Gefälse f ungefähr eine Stunde verweilt, so bringt man den 
ganzen an dem Korkringe » gehaltenen, von Dampf durch- 
strömten Apparat mit der noch verschlossen gehaltenen 
Mündung p an die noch ebenfalls verschlossene Mündung 
d Fig. 1 Taf. I. des vom Schnee umgebenen Calorimeters, 
entfernt rasch die verschliefsenden Stöpsel, indem man fast 
gleichzeitig durch Aufrichten des Erhitzungsapparates B den 
erwärmten Körper in das Wasser a Fiz. I fallen läfst. Die 
Zeit des Herabfallens beträgt nur einen sehr kleinen Bruch- 
theil einer Secunde, so dafs die Abkühlung während der- 
selben als verschwindend \lein betrachtet werden kann. 

Am Boden des innern Gefäfses a Fig. 1 befindet sich 
ein kleiner lockerer völlig benetzter Baumwollenpfropf. der. 
um am Aufsteigen verhindert zu seyn, um einen aufgewun- 
denen Platindraht gewickelt ist. Diese Baumwolle hat einen 
doppelten Zweck: einmal verhindert sie, dafs das Glasge 
fäls beim Hineinfallen specifisch schwerer Körper beschädigt 
wird: dann aber dient dieselbe auch dazu, die Substanzen, 
welche zu dem Versuche gedient haben, wieder aus dem 
Apparate zu enlfernen. Man bohrt zu diesem Zwecke einen 
an der Spitze passend umgebogenen Draht in die Baumwolle, 
zieht mit derselben den auf ihr liegenden Körper bis zur Röh- 
renmündung empor, entfernt denselben und bringt die Baum 
wolle, ohne sie aus dem Gefäfs zu entfernen, mittelst des 
Drahtes wieder an ihre ursprüngliche Stelle. 

Der Hauptvortheil, welchen das beschriebene Instrument, 
abgesehen von seiner grofsen Empfindlichkeit, vor allen 
andern calorimeirischen Vor: ichtungen gewährt, besteht darin, 
dafs die ganze Wärme, welche der erlützte Körper abgiebt, 
ohne allen Verlust zur Eisschmelzung verwandt wird: Das 
Gewicht der Substanzen, welche ihre Wärme an das auf 
0° C. abgehühlte Wasser des Gefälses a Fig. Taf. I abge- 
ben, ist nämlich gegen das Gewichi dieses Wassers so gering, 


dafs 
das 
hat, 
Flüs: 
zur 
darü 
dere 
ist. 
Eisc 
bent 
am | 
gefü 
Ges 
Eisc 


jen 
nich 
trag 
von 
mal 
sen 
Ge 
Sch 
mit 
Pla 
bey 
alle 
an 
tin: 
nu 


> 
x 
24 
2 
i 
' 
7 
24 
= 
| 
| 
1 
| Te 
me 
Ak 
4 di 
1 


21 


dafs die Temperatur niemals bis auf 4° C. steigen kann. Da 
das Wasser bei dieser Temperatur ein Dichtigkeitsmaximum 
hat, so kann die am Boden des Gefifses a sich erwärmende 
Flüssigkeit niemals aufsteigen und wird vor jedem nicht 
zur Eisschmelzung verwandten Wärmeverlust durch eine 
darüber ruhende hohe Wassersiule von 0° C. geschützt, 
deren Leitungsfähigkeit für die Wärme verschwindend klein 
ist. Man beobachtet diesen Vorgang sehr schön an dem 
Eiscylinder, wenn man denselben zu 30 bis 40 Versuchen 
benutzt hat. Es findet sich dann im Eise nur ganz unten 
am Boden um die Wölbung des Gefälses @ ein mit Wasser 
gefüllter Hohlraum ausgeschmolzen, der die sehr rezelmäfsige 
Gestalt einer kleinen Digerirllasche besitzt, während der 
Eiscylinder in der ganzen darüber befindlichen Höhe völlig 
unversehrt erscheint. 

Das Gewicht der zu untersuchenden Substanz braucht 
je nach der Gröfse der zu erwartenden specilischen Wärme 
nicht mehr als 0,3 Gramm bis höchstens 4 Gramm zu be- 
tragen. Ist die Substanz flüssig oder erleidet sie bei Zutritt 
von Luft oder Wasser eine Veränderung, so umscbliefst 
man sie, in ähnlicher Weise wie es bei organischen Analy- 
sen geschieht, mit einer möglichst leichten Glashülle, deren 
Gewicht bei der Wägung der Substanz mitbestimmt wird. 
Schwimmt der Körper für sich oder mit der ihn umschlie- 
(senden Glashiille auf Wasser, so belastet man ihn noch 
mit einer aufgesteckten ebenfalls gewogenen Spirale von 
Platindraht, die schwer genug ist, um das Untersinken zu 
bewirken. Noch zweckmäfsiger vielleicht würde man für 
alle Fälle ein leichtes gut verschliefsbares Platingefälschen 
anwenden. Die Wärmemenge, welche Glashülle und Pla- 
tinspirale abgeben, zieht man auf folgende Weise in Rech- 
nung: Nennt man G, das Gewicht der Glashülle, ¢ ihre 
Temperatur und W, die in Scalentheilen gemessene Wärme- 
menge, welche | Gramm des Glases der Hülle bei der 
Abkühlung von 1° C. auf 0° C. abgiebt und bezeichnet man 
dieselben Gröfsen für Platin mit @, t und W,, so geht die 
Gleichung (6) über in 


4 
| 


T_ W,6,+W,6,) 

‘ (7) 

Es sind zunächst die Constanten W,, W, und W, ein für 


allemal zu bestimmen. W, ergiebt sich mit Hülfe der 
Gleichung 


S= 


T 
Wu; 
aus folgenden Beobachtungen, bei denen G das zum Ver- 
such benutzte Gewicht Platin bedeutet: 
T = 215,6. 
t = 100,0 C. 
G = 4,5942 Gramm 
woraus: W, = 0,4692. 
W, wurde mittelst derselben Gleichung berechnet aus fol- 
genden mit zwei Glassorten angestellten Beobachtungen, 
bei denen das zu den Versuchen benutzte Gewicht Glas 
mit G bezeichnet ist und die Elemente zur Bestimmung 
von T nach Gleichung (5) mit angegeben sind. 


Tabelle 2. 


Glassorte | Glassorte I 


Versuch 2. | Versuch 3. 


Versuch 1. 


Gewicht des Glases @ 0,5706 Grm.|1,0114 Gem. 1,4319 
Temperatur des Glases | t | 99°,74C. | 99°,474C. | 99°,474C. 


Dauer des Versuches 56’ 
Scalengang vor d. Vers. + 0,005 


Scalengang nach d. Vers. 


+ 0,014 


Scalenausschlag 


410,4 


Fiir die erste Glassorte ist 


W, = 2,7446: 
fiir die zweite 
W, = 2,8616 
W, = 2,8777 . 


Mittel 2,8697. 
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W, erhält man aus folgenden zwei Versuchen durch die 


Gleichung 
T 
Ww 7 + W, G) 
Tabelle 3. 
| Versuch 1. | Versuch 2. 
Gewicht des Wassers G 0,3333 0,3333 
Gewicht der Glashiille G, 0,2223 0,2223 
Gewicht der Platinbelastung G, 0,5230 0,5230 
Erhitzungstemperatur t 99°,474C. | 99,474 
Dauer des Versuchs M,— ™, 76 86’ 
Scalengang vor dem Versuch = 0,0 + 0,067 
Scalengang nach dem Versuch =e 0,0 + 0,064 
m, 
Beobachtete Scalentheile Q.—Q, 573,9 568,1 
Constanten W, = 0,4692; W, = 2,870 
Die Rechnung giebt 

aus Versuch I: W, — 14,660 

aus Versuch 2: W, = 14,654 

im Mittel W, = 14,657. 


Zur Erläuterung der beschriebenen Methode lasse ich 
hier die Resultate einiger Bestimmungen von chemisch rei- 
nen Substanzen folgen, deren specilische Wärme nach der 
bisher üblichen Mischungsmethode mit grofser Genauigkeit 
bestimmt ist. Die Beobachtungselemente dieser Versuche 
finden sich in der folgenden Tabelle 4 zusammengestellt, 
deren Buchstabenbezeichnung sich auf Gleichung (5) und (7) 
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In folgender Tabelle 5 finden sich die aus diesen Wer- 
then berechneten specilischen Wärmen neben den von 
Regnault nach der Mischungsmethode gefundenen. 


Tabelle 5. 


Nach 
Regnault a—hb 
bh 


| Eiscalorimeter 
Substanzen | 


a 


| 
Wasser | 1,0000 | 1,0000 —_ 
Silber | 00559 | 0,0570 — 0,0011 
Zink | 0,0935 0,0956 — 0,0021 
Antimon | 0,0495 0,0508 — 0,0014 
Cadmium 0,0548 0,0567 — 0,0019 
Schwelel | 0,1712 N 0,1764 — 0,0052 


| 
| 


Man sieht, dafs die mit dem Eiscalorimeter ermittelten 
Werthe mit den von Regnault mittelst der Mischungsme- 
thode erhaltenen sehr nahe übereinstimmen, aber stets etwas 
kleiner gefunden wurden. Ob diese constanie Abweichung 
in der Verschiedenheit der befolgten Methoden ihren Grund 
hat, läfst sich aus diesen wenigen Versuchen um so weniger 
entscheiden, als diese Versuche zwar mit Vermeidung aller 
erheblichen Fehlerquellen, aber ohne besondere Sorgfalt, 
während mich gleichzeitig andere Arbeiten beschäftigten, 
angestellt sind. 

Folgende Tabelle 6 enthält Versuche mii einigen reinen 
Elementen, deren specilische Wärme bisher noch nicht be- 
stimmt werden konnte. Die daraus berechneten specilischen 
Wärmen und Atomwärmen sind in Tabelle 7 zusammen- 
gestellt. 
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Tabelle 7. 


Specifische Atom- Atom- 
Elemente Wärme Gewicht Wärme 


a b axb 


Ruthenium 0,0611 52,0 3,18 
Calcium 0,1722 20,0 3,44 
Calcium 0,1686 | 20,0 3,37 
Allotropisches Zinn 0,0545 | 58,8 3,21 
gegossenes Zinn 0,0559 | 58,8 3,39 
Indium 0054 37,8 2,17 
Indium 0,0565 37,8 2,13 


In Beziehung auf das zu diesen Versuchen verwandte 
Material und die mit demselben erhaltenen Resultate ist 
Folgendes zu bemerken: Das Ruthenium war aus völlig 
osmiumfreien sogenannten eisernen Rückständen der Peters- 
burger Münze dargestellt. Es diente dazu das graue Pulver, 
welches nach dem Aufschliefsen dieses Materials mit Chlor- 
baryum in einem Chlorstrom hinterbleibt und durch Schmel- 
zen mit Kalihydrat eine reichliche Menge ruthensaures Kali 
giebt. Das aus diesem Salze durch fractionirte Fällung mit 
Kohlensäure niedergeschlagene Oxyd wurde durch Salzsäure 
in Chlorid verwandelt, die wässerige Lösung des letzteren 
mit Wasserstofigas gefällt und das aus glänzenden Blättern 
bestehende Metall, um jede Spur von Oxyd daraus zu ent- 
fernen, noch einmal in einem Wasserstoffstrom gegliiht. Es 
erwies sich bei der Prüfung frei von allen übrigen Platin- 
metallen. Die für dasselbe gefundene specifische Wärme 
stimmt, wie zu erwarten stand, mit dem bisher angenomme- 
nen Atomgewicht. 

Das Calcium war durch Elektrolyse aus geschmolzenem 
Chlorcaleium reducirt. Es bildete kleine blafsgoldgelbe 
stark metallglänzende Kiigelchen, die an der Luft sehr schnell 
grau anlaufen. Vor dem Einschliefsen in die Glashülle wurde 
dasselbe in einer Atmosphäre von trockner Kohlensäure 
blank geschab!. Bei der Prüfung erwies es sich fast ganz 
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rein. Aus dem gefundenen Atomvolum kann man schliefsen, 
dafs das bisher angenommene Atomgewicht Ca= 0 das 
richtige ist und nicht, wie es bei den Atomgewichien der 
Alkalimetalle nöthig geworden, halbirt werden mufs. 

Unter allotropischem Zinn ist die sonderbare Modilica- 
tion dieses Metalles verstanden, welche sich aus gewöhnlichem 
Zinn bei lange anhaltenden sehr niedrigen Temperaturen zu 
bilden scheint. Das untersuchte Stück rührte von der gro- 
{sen wärend einer ungewöhnlich langen und strengen Win- 
terkälte veränderten Metallmasse her, an welcher Frit- 
sche diese auffallende von ihm zuerst beschriebene Allo- 
tropie beobachtet hat. Die Masse bestand aus einem Hauf- 
werk nach einer Richtung locker zusammenhängender un- 
bestimmt eckiger Stängelchen, die schon bei schwachem 
Druck zerbröckeln. Diefs Zinn besitzt, wie ich mich über- 
zeugt habe, einen hohen Grad von Reinheit, enthält keine 
Spur von Antimon oder Arsenik und löst sich vollständig 
in dreifach Schwefelkalium ohne Hinterlassung von basi- 
schen Schwefelmetallen. Die Stängelchen, aus denen es be- 
steht, sind nicht spröde, sondern ductil wie gewöhnliches 
Zinn, Das untersuchte, nicht allotropische Metall, war durch 
Umschmelzen des allotropischen erhalten. Beide Modifica- 
tionen führen nahezu auf dieselbe specifische Wärme. 

Das benutzte Indium zeigte sich völlig frei von Zinn, 
Cadmium und Eisen. Mit Salpetersäure oxydirt und mit 
Schwefelsäure abgedampf!, hinterliefs es beim Auflösen in 
Alkohol keine Spur von schwefelsaurem Bleioxyd. 1,0592 
Gramm Metall, ohne Verlust in Salpetersäure gelöst, gaben 
nach dem Abdampfen und Glühen 1,2825 Iudiumoxyd. 
Betrachtet man dieses leiztere nach der bisherigen Ansicht 
als aus gleichen Atomen bestehend, so ergiebt sich aus dieser 
Bestimmung für das Indiumatom der Werth 


Jn = 37,92, 
welche Zahl mit der von Winkler bestimmten 
Jn = 37,81 


sehr nahe übereinstimmt. Dieses Atomgewicht mit der ge- 
fundenen specifischen Wärme s, multiplicirt giebt aber als 
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fsen, Atomwärme für das Indium den nicht mit den übrigen über- 
das einstimmenden Werth 
der s. Jn = 2,13. 

Die bisher angenommene Hypothese, dafs das Indium- 
lica- oxyd nach der Formel Ju O zusaumengesetzt ist, erscheint 
hem daher nicht mehr haltbar. Nimmt man das Atomgewicht 
u anderthalb mal so schwer zu 
Jn = 50,7 
Vin- 

it. an, so wird die Atomwärme 
2 s, Jn = 3,23, 
auf. also nahezu gleich mit der der übrigen Elemente. Das 
un- Atomgewicht 56,7 beseitigt die Anomalie. dafs das bisher 
hem als einsäurig betrachtete Indiumoxyd sich seinem ganzen 
ber- Verhalten nach den dreisävrigen, keine Alaune bildenden 
eine Oxyden anreiht. Den bisher angenommenen in Columne 1. 
adig der folgenden Tab. 8. aufgeführten Formeln sind daher die 
sasi- der Columne IL zu substituiren. 
er Tabelle *. 
ırch 
ica- 

Schwarzes Indinmoxydul In, O? | Ind? 
inn, Gelbes Indiumoxyd Ju O | Jn, 
mit Grünes Indiumoxyduloxyd 5Jn O, Jn,O | 23n O, In, O, 
in "Graves Indiumoxyduloxyd | Jn, O | 3InO, Wn, 0, 
592 Indiumoxydhydrat Jun HO | Jn, O,, 3H0 
ben Schwefelsaures Indiumoxyd Jn O, SO,, 3TLO | Jn, O,, 380,, 9HO 
yd. Indiumehlorid | Jn € Ju, El, 
icht Chlorindiumammonium 2NH,E), Gi, 2HO 2NH, &, Jn, €l,, 2HO 
eser 


Das in dieser Zusammenstellung aufgeführte von R. G. 


Meyer ‘dargestellte Chlorindiumammonium besitzt nach 


der neuen Formel eine mit dem ebenfalls 2 Atome Wasser 
enthaltenden Chlorrhodiumammonium analoge Zusammen 
ge- seizung. Ob das veränderte Atomgewicht durch eine Iso- 
als morphie dieser Salze eine Bestätigung ‘‘udet, habe ich noch 
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nicht untersuchen können, werde aber darauf in einer Ar- 
beit über das Rhodium zurückkommen. 

Eine Prüfung des Instruments auf seine Brauchbarkeit zur 
Bestimmung der latenten Schmelzwärme habe ich während 
dieses für solche Versuche sehr ungünstigen Winters noch 
nicht anstellen können. Ich will hier nur erwähnen, dafs 
sich die latente Schmelzwärme des Wassers schon aus den 
in dieser Arbeit mitgetheilten Versuchen mit einer Schärfe 
ergiebt, welche nichts zu wünschen übrig läfst. Nach Glei- 
chung (2) entspricht ein Scalentheil des Calorimeters 


Gramm 
geschmolzenen Eises. Die aus Gleichung (8) bestimmte 
Constante W, giebt die Zahl der Scalentheile an, welche 
einer der im Anfang dieser Abhandlung definirten Wärme- 
einheiten entspricht. Ein Scalentheil der Calorimeterscale 
entspricht daher: 
1 
W. 
Wärmeeinheiten. Wenn ! die latente Schmelzwärme des 
Wassers bedeutet, so giebt 
1 
iW. 
das in Grammen ausgedriickte Gewicht des geschmolzenen 
Eises, welches einem Scalentheile entspricht. Es ergiebt 
sich daher für / die Gleichung 


im Se — 8 
te te 0° 
Oder nach Gleichung (2) 
1 
l W. p’ 
Substituirt man die oben gefundenen Werthe 
p = 0,00085257 
W, = 14,660 
W, = 14,654 


in die Gleichung, so erhält man für die latente Schmelz- 
wärme des Wassers / 
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Ar- 80,01 
80,04 

zur Im Mittel 80,025. 

end Der von andern Beobachtern nach der Mischungsmethode 

och gefundene Werth ist 

lafs nach Régnault 79,4 

den » Person 80,0 

irfe » Hefs 80,3. 

lei- Die Verbrennungswärme von Gasen wird sich mittelst 
des Eiscalorimeters wit viel gröfserer Schärfe bestimmen 
lassen, als es nach den bisher zu Gebote stehenden Me- 
thoden möglich gewesen isi. Aus der Verbrennungswärme 

nte des Wassersioffs folgt mit Hülfe der Gleichung (4), dafs 

che 10 Cubikcentimeter dieses Gases von 0° C. und 0,76 Queck- 

nee silberdruck bei ihrer Verbrennung mit Sauerstoff einen 

ale Ausschlag von 453 Scalentheilen an dem zu den beschriebe- 
nen Versuchen benutzten Instrumente hervorbringen würde. 
Es genügt daher sehr kleine und daher leicht rein darstell- 
bare Gasmengen im Calorimeter zu verbrennen und den da- 

les durch bewirkten Scalenausschlag zu messen, um ohne irgend 
eine der bisher unvermeidlichen zum Theil sehr unsichern 
Correctionen die in Wärmeeinheilen ausgedrückte Verbren- 
nungswärme unmittelbar zu erhalten. 

ebt 
Il. Ueber Beziehungen zwischen Krystallform 
und chemische Constitution bei einigen organi- 

schen Verbindungen; von P. Groth. 

Atte bisherigen Versuche, die für den unorganischen Theil 
der Chemie so eminent wichtig gewordene Lehre des Iso- 
morphismus auf die organischen Verbindungen anzuwenden, 

Be. haben zu keinem befriedigenden Resultate gefiihrt, weil die 


verschiedenen, in den letzteren befindlichen, Atomgruppen 
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nicht in demselben Verhältnifs zu einander s!ehen, wie z. B. 
verschiedene isomorphe Metalle in den Salzen von gleicher 
Constitution. Die Resultate einiger Untersuchungen, welche 
allerdings zu dem Endzweck unternommen wurden, gesetz- 
mälsige Beziehungen zwischen Krystallform und chemischer 
Constitution bei orzanischen Verbindungen zu finden, führ- 
ten den Verfasser zu der Ueberzeugung, dafs man bei die- 
sen Forschungen einen ganz anderen Weg, als bisher, ein- 
zuschlagen habe. Statt gleich krystallisirte Körper aufzu- 
suchen, erweist es sich vielmehr als vortheilhaft, die Ver- 
schiedenheiten der Krystallformen chemisch verwandter Kör- 
per zu studiren, d. h. die Frage bei der Aufsuchung ge- 
setzmafsiger Relationen in folgender Weise zu stellen: 

»Es sey die Krystallform einer chemischen Verbindung, 
von welcher sich zahlreiche Derivate ableiten, als gegebene 
Thatsache vorliegend (wobei der Versuch, diese selbst aus 
der chemischen Constitution der Verbindung herzuleiten, 
beim jetzigen Stand der Wissenschaft als ein durchaus ver- 
frühter bezeichnet werden mufs); — welche Aenderung er- 
fährt diese gegebene Krystallform nun durch den Eintritt 
eines bestimmten, Wasserstoff substituirenden Atoms oder 
einer Atomgruppe? « 

Durch die Untersuchung einer Reihe von Derivaten der- 
jenigen Grundverbindung, von welcher sich die Hälfte der 
organischen Körper, die aromatischen, ableiten, nämlich des 
Benzols, hat sich das Resultat ergeben, dafs es gewisse 
Atome und Atomgruppen giebt, welche, für H in das Ben- 
zol und dessen Abkömmlinge eintretend, die Krystallform 
derselben nur in mäfsiger Weise alteriren, so dafs man im 
Stande ist, die Form des neuen Körpers noch mit der des 
ursprünglichen zu vergleichen. Die Aenderung ist z. Th. 
derart, dafs z. B. bei rhombischen Substanzen das Verhält- 
nifs zweier Axen, also die Gröfse der Winkel in der be- 
treffenden Zone, dieselbe bleibt (mit den kleinen Unter- 
schieden, wie sie isomorphe Körper zeigen), während nur 
die dritte Axe durch den Fintritt eines neuen Stoffes in 
das Molecül eine erhebliche Aenderung ihres Werthes er- 
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fährt. Zu den in dieser Weise wirkenden Atomgruppen 
gehören besonders das Hydroxy! HO, und die Nitro- 
gruppe NO, 

Die wichtigsten Beispiele werden das Gesagte erläu- 
tern '). 

Das Benzol C,H, ist rhombisch?) und krystallisirt in 
Pyramiden, welche sich auch der optischen Untersuchung 
als gradrhombische erwiesen, von dem Axenverbältnifs: 

a:b:c=0 891: 1:0,799. 

1. Das erste Hydroxylderivat desselben, das Phenol, 
krystallographisch zu bestimmen, hat mir bisher noch nicht 
gelingen wollen. Die durch langsames Frstarren des Ge- 
schmolzenen dargestellten langen Nadeln sind so zusammen 
gese(z!, dafs man sie nicht messen ann. Indefs zeigte sich 
bei deren optischer Untersuchung, dafs die Substanz, wie 
die vorige, rhombisch ist. 

2. Das Resorcin, d. i. Benzol, in welchen 2 Atome H 
durch HO vertreten sind, ist sehr wohl bestimmbar. Es 
ist ebenfalls rhombisch (mit ausgezeichneter Hemimorphie) ; 
sein Axenverhiltnifs: 

a:b:c=0,910: 1: 0,540, 
also a:b gleich dem Benzol (die Differenz ist nicht grö- 
fser, als der mögliche Beobachtungsfehler bei diesem), die 
Axe c beträchtlich geändert. 

Das zweite von den drei isomeren Bioxylderivaten des 
Benzols, welche sich nur durch die relative Stellung der 


1) Ueberall, wo kein Beobachter angegeben ist, rühren die Bestimmun- 
gen, deren Detail später in diesen Annalen mitgetheilt werden soll, vom 
Verfasser her. Bei den übrigen Substanzen war oft, um die Beziehun- 
gen deutlicher hervortreten zu lassen, eine andere Aufstellung der Kry- 
stalle zu nehmen, als sie der ursprüngliche Beobachter gewählt hatte. 

2) Die starke Kälte des vergangenen Winters gestattete die Herstellung 
gröfserer Räume von so niedriger Temperatur, dafs das bei + 3° 
schmelzende Benzol nicht nur gut krystallisirt, sondern auch gemessen 
werden konnte, Die Messungen sind freilich nur sehr angenäherte, da 
die Substanz selbst bei einer Kälte von mehreren Graden unter 0 noch 
so flüchtig ist, dafs die Flächen nach kurzem Verweilen des Krystalls 
auf dem Goniometer schon ganz uneben sind, 
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Gruppen HO unterscheiden, das Brenzcatechin, ist eben- 
falls rhombisch, aber bisher noch unvollständig bekannt, so 
dafs man zur Zeit nicht bestimmen kann, welche Axe und 
wie stark sie geändert ist. Isomorph mit dem vorigen ist 
es nicht, da der einzige bekannte Winkel desselben an je- 
nem nicht vorkommt. 

Das Hydrochinon endlich wird von Gerhardt als rhom- 
bisch angegeben, indefs ohne Messungen; ich erhielt anders, 
als gewöhnlich, dargestellte Krystalle, welche rhomboédrisch 
waren; jedenfalls liegt hier Dimorphie vor, wofür auch noch 
der Umstand spricht, dafs das horizontale Prisma des Re- 
sorcins, mit dem die hypothetische rhombische Form des 
Hydrochinons ja in naher Beziehung stehen mülste, fast 
Winkel von 120° hat (dimorphe Körper haben gewöhnlich 
in gewissen Zonen sehr ähnliche Winkel). 

3. Für das eine Trioxylderivat, die Pyrogallussäure, 
liegen keine sicheren Angaben vor. Hr. Rammelsberg 
vermuthet (Krystallogr. Chemie, $. 346), dafs die angeb- 
lich an Gallussäure angestellten Messungen Brooke’s sich 
auf jenen Körper bezögen. In der That zeigen die gemes- 
senen Winkel Aehnlichkeiten wit denen des Resorcins; doch 
mufs die Bestimmung der Pyrogallussäure jedenfalls wieder- 
holt werden. 

Der Eintritt von Hydroxyl scheint also die Krystalle 
dieser Substanzen nur in einer Richtung zu ändern, mit 
Beibehaltung ihrer Form in den übrigen Richtungen und 
ihres Krystallsystems. 


Weit vollständiger, als die Wirkung des Hydroxyl, 
können wir die der Nitrogruppe NO? studiren. Zunächst 
bietet sich dafür die Reihe der nitrirten Phenole dar: 

1. Das gewöhnliche Mono -Nitrophenol ist, wie ich op- 
tisch nachweisen konnte, rhombisch, wie das Phenol selbst; 
die Prismen desselben sind sehr genau zu messen, dagegen 
die Endflächen so unvollkommen ausgebildet, dafs der ein- 
zige Winkel, den ich bestimmen konnte, nur zu einem 
ganz unsicheren Werth der Verticalaxe führt, indem die 
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benutzte kleine Octaéderflache so gerundete Kanten hatte, 
dafs nicht sicher zu entscheiden war, ob sie auf das Prisma 
gerade oder schief aufgesetzt sey. Es ist 
a:b:c=0873:1: (0,60?) 

wobei ich mir die genauere Bestimmung des letzteren Wer- 
thes vorbehalte, bis es gelungen, bessere Krystalle der 
Substanz zu beschaffen. 

2. Binitrophenol ist bereits von Laurent gemessen 
und von Hrn. v. Lang optisch untersucht worden. Diefs 


hat: 
a:b:c=0,933 :1:0,753. 


3. Trinitrophenol nach Mitscherlich: 
a:b:c= 0,937: 1: 0,974. 

Man sieht hier also deutlich, dafs bei gleichbleibendem 
Krystallsystem und fast unverändertem Verhdltnifs a:b, 
der Eintritt einer neuen NO*-Gruppe immer nur die dritte 
Aze, und zwar stets in demselben Sinne, ändert‘). 


1) Es liegt die Vermuthung nahe, dals diels auch um gleich viel ge- 
schehe, Unter dieser, allerdings noch sehr unsicheren, Annahme, und 
unter der ebenso wenig bewiesenen, dafs das erste in das Phenol ein- 
tretende NO, dieselbe Aenderung hervorbringe, — könnte man rück- 
warts das Axenverhiltnifs des Phenols aus der Differenz von Di- und 
Trinitrophenol berechnen (beim Mononitrophenol ist e zu- unvollkommen 
bestimmt, um in Betracht zu kommen). Unter denselben Annahmen 
könnte das Axenverhältnils des Phenols aufserdem das Mittel derjenigen 
von Benzol und Resorein seyn. Die Berechnung auf beiden Wegen 
liefert genau dasselbe Verhältnils für a:b, für e aber einen gerade halb 
so grofsen Werth auf dem ersten Wege, als auf dem zweiten (also 
rationaler Coéfficient). Es ist schwer anzunehmen, dafs diels Alles auf 
Zufall beruhe. Dazu kommt, dafs jene hypothetische Krystallform des 
Phenols in einer Zone ganz gleiche Winkel mit der Isonitrophensäure, 
dem Isomeren des Nitrophenols, zeigt, welches sich ebenfalls von jener 
ableiten und rhombisch krystallisiren mülste, aber nach Hrn. v. Kok- 
scharoff dem monoklinen Systeme angehört. Da diese Substanz in 
Bezug auf die relative Stellung der substituirenden Atome im Moleciil 
dem Hydrochinon entspricht, bei welchem eine Dimorphie sehr wahr- 
scheinlich ist (vergl. oben), so ist das monokline Krystallsystem in die- 
sem Falle vielleicht aueh einem dimorphen Zustand der Isonitrophen- 
säure zuzuschreiben. Diese Vermuthung wird wesentlich unterstützt 
durch eine neuerdings von mir gemachte Beobachtung, dafs nämlich die 
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Das «- Chloranilin C,H, CI(NH,) ist nach Hrn. Des 
Cloiseanx’s Messung rhombisch mit dem Axenverhältnifs 
a:b:c= 0,804: 1: 0,935. 


Das entsprechende Nitrochloranilin C,H, (NO,) CI (NH,). 


gehört demselben System an. Nach demselben Beobachter: 
a:b:c=0,791:1: 1,117. 

Also durch die Nitrograppe eine Aenderung, wieder 
nur in einer Richtung, und zwar in demselben Sinne, ja 
von nahe gleicher Gröfse, wie bei den nitrirten Phenolen. 

Das «-Nitrochlorbenzol (Chlorbenzol seibst ist flüssig) 
ist rhombisch, aber nur unvollständig bekannt: zwei seiner 
Axen verhalten sich wie 1 : 0,515 (nach Hrn. Jungfleisch). 

Vom Binitrochlorbenzol hat Hr. Jungfleisch (Ann 
chim. phys. [4], 15. Bd.) zwei isomere Modificationen 
dargestellt, welche Hr. Des Cloiseaux krystallographisch 
untersucht hat. Nach Diesem sind sie beide ebenfalls rhom- 
bisch, wie der erste Körper, und haben die Dimensionen: 

«-Chlorbinitrobenzol: a: b: ce = 0,809: 1: 0,713 

p- » » s=0835: 1: 0,387. 

Diese beiden Isomeren deriviren krystallographisch viel- 
leicht derart von Nitrochlorbensol, dafs eines der beiden 
unbeliannten Axenverhältnisse desselben nahe ungeändert 
blieb, die dritte Axe dagegen variirte, und zwar verschie- 
den, je nach der relativen Stellung der Nitrogruppen. 

Auch zwischen Bichlorbenzol (Des Cloiseaux) und 
Nitrobichlorbenzol (Jungfleisch) zeigen sich in gewissen 


monoklinen durchsichtigen Krystalle derselben nach einiger Zeit undurch- 
sichtig werden (wie es scheint, ohne Aenderung der chemischen Eigen- 
schaften), ebenso wie die monoklinen Schwefelkrystalle sich spontan 
in die rhombische Modification umsetzen. Der Mangel an genügender 
Menge Substanz hat mich bisher verhindert, den Versuch zu machen, 
beide Zustände der Säure für sich krystallisirt darzustellen. Wenn diefs 
gelingt, würde es eine wichtige Aufklärung über das Verhältnifs der 
Dimorphie zur Isomerie geben. Ich behalte mir daher weitere Mitthei- 
lungen über diesen Gegenstand vor, 

Der Einflufs der relativen Stellung der Gruppen NO, und HO bei 
den weiter nitrirten Phenolen kann wegen deren unvollkommner Kennt- 
nils ebenfalls noch nicht beurtheilt werden, 
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Zonen Winkelähnlichkeiten; doch ist letzteres unvollständig 
bekannt. 

Alle Beispiele zeigen also übereinstimmend, dafs der 
Eintritt von NO, die Krystallform nur in einer Richtung 
wesentlich ändert. 


Eine weit energischere Wirkung übt die Substitution 
durch Chlor, Brom usw. aus, welche regelmäfsig zugleich 
eine Aenderung des Systems in ein weniger reguläres nach- 
sichzieht. Trotzdem bleiben auch dann noch die Winkel 
einer Zone den entsprechenden an der unveränderten Sub- 
stans nahe gleich. 

Die Chlorsubstitutionsreihe des Benzols ist nur unvoll- 
ständig bekannt: 

1. Das Benzol selbst leitet sich von einem rhombischen 
Prisma von circa 964° ab. 

2. Das Bichlorbenzol (und Bibrombenzol, welches da- 
mi! isomorph ist) ist monoklinisch geworden; sein Prisma 
ist aber 98° 40’ (nach Des Clois.). 

3. Das Tetrachlorbenzol hat dasselbe System und ein 
Prisma von 96° 17' (Des Clois.), also beide dem des 
Benzols sehr ähnlich. 

Das Tri- und Pentachlorphenol haben nach Laurent’s 
Messungen ein gleiches Prisma von 110°: die übrigen Di- 
mensionen sind unbekannt. 

Das Binitrophenol ist, wie wir oben sahen, rhombisch; 
eine prismatische Zone desselben hat die Winkel 106° 0 
und 74° 0. 

Tritt ein Atom Brom fiir Wasserstoff ein, so wird es 
monoklinisch, aber mit einem Prisma von 106° 30’ und 73°20’, 
(. Rammelsb. kryst. Ch. 352). 

Chlornitrobenzol zeigt mit Bichlornitrobenzol und dieses 
wieder mit Trichlornitrobenzol ebenfalls je in einer Zone 
ähnliche Winkel, doch sind diese Körper zur Zeit noch 
unvollständig untersucht (von Hrn. Jungfl.). 

Wir sehen also in allen sicher bestimmten Fällen durch 
den Eintritt eines Cl(Br)-Atoms das Krystallsystem sich 
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ändern, weniger regelmäfsig werden. Dagegen scheint der 
Eintritt eines dritten Cl- Atoms wieder eine mehr symmetri- 
sche Structur des Moleküls herzustellen; dafür spricht we- 
nigstens das nach Hrn. Jungfleisch wahrscheinlich rhom- 
bische Trichlorbenzol, ebenso das rhombische Trichlorphenol 
und Perchlorbenzol. 


Eine in ähnlicher Weise starke, aber auch vorwiegend 
einseitige Aenderung der Krystallform bedingt endlich auch 
der Eintritt von CH,, wenigstens weist darauf folgendes 
Verbaltnifs hin: 

Monochloranilin: rhombisches Prisma von 93° 52 
Monochlortoluidin: monoklinisches Prisma von 94° 52’, 


Nach der wohl ziemlich allgemein adoptirten Ansicht 
von Hrn. Erlenmeyer hat das Naphtalin mit dem Benzol 
analoge Molecularstructur; dasselbe ist monoklinisch mit dem 
Axenverhältnifs: 

a:b:c= 1,395: 1: 1,428 
y == 56° SI’. 

Der Eintritt von HO bedingt hier ebenso, wie beim Ben- 
sol, keine Systemänderung, sondern nur eine vorwiegende 
Variation der einen Are. Die beiden isomeren Naphtole 
haben die Dimensionen: 

«@-Naphtol: a:b:c= 1,475:1:1,802 — y = 62° 40. 
8 -Naphtol: » =1369:1: ? —» 60 8. 

Die vertikalen Prismen beider (von dem Verhältnifs a: b 
abhängig) sind denen des Naphtalins sehr nahe gleich. Dar- 
aus erscheint es wahrscheinlich, dafs das weitere Studium 
der Naphtalinderivate ebenfalls interessante Beziehungen 
zwischen deren Krystallformen ergeben werde. 


Die analoge Molecularsiructur des Benzols, Naphtalins 
und Anthracens (vergl. Gräbe und Liebermann, Aun. d. 
Chem. und Pharm. VIL Suppl.bd. S. 313. 1870) zeigt sich 
auch in einer grofsen Achnlichkeit ihrer Krystallformen. 
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Obgleich verschiedenen Systemen angehöriz, zeigen sie doch 
alle das gleiche verticale Prisma: 
Benzol: Rhombisches Prisma von 965°; 
Naphtalin: Monoklin. . » 98° 40 
Anthracen ') » » » 99 7. 


Was nun die oben zusammengestellten Beispiele fiir die 
Aenderung der Krystallformen durch den Eintritt gewisser 
Atomgruppen betrifft, so mufs es zwar weiteren Untersu- 
chungen vorbehalten bleiben, die Zahlengesetze für diese 
Aenderungen aufzufinden; aber auch die noch unvollständig 
vorliegenden Thatsachen beweisen bereits die Eingangs aus- 
gesprochene Behauptung, dafs es Atome und Atomgruppen 
gäbe, welche durch ihre Substitution für Wasserstoff die 
Krystallform eines Körpers nur in gewisser Richtung ändern. 
Es wird vielleicht geeignet seyn, die in Rede stehende Er- 
scheinung immer mit einem einzigen Worte bezeichnen zu 
können, und die gesetsmäfsige Aenderung einer Krystall- 
form durch den, Wasserstoff substituirenden, Eintritt eines 
neuen Atoms oder einer Atomgruppe etwa mit dem Namen 
»Morphotropie« zu belegen. 

Es würden dann z. B. unter den oben angeführten Fällen 
das Mono-, Bi- und Trinitrophenol zu einander im Ver- 
hältnifs der Morphotropie stehen, »eine morphotropische 
Reihe« bilden. Man würde dann von der »morphotropischen 
Kraft« eines Elements oder einer Atomgruppe in Bezug 
auf eine Verbindung zu sprechen haben. So würde z. B. 
die morphotropische Kraft des Hydroxyls und der Nitro- 
gruppe in Bezug auf Benzol, Phenol usw. als eine sehr 
mäfsige bezeichnet werden müssen, welche nur eine Axe 
um einen bestimmten Werth ändert, ohne das Krystallsy- 
stem zu alteriren. Dagegen wäre die morphotropische Kraft 
des Chlors usw. eine weit intensivere (vergl. oben). Es 
läfst sich theoretisch leicht voraussehen, von welchen Um- 


1) = Photen von Hrn. Fritzsche, von Hrn. v. Kokscharoff und mir 
gemessen. 
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stinden der Betrag der morphotropischen Kraftäufserung 
abhängen mufs: 

1. Von den specifischen morphotropischen Eigenschaften 
des substituirenden Atoms oder der Atomgruppe. 

2. Von der chemischen Natur derjenigen Verbindung, 
in welcher die Substitution vorsichgeht. Die Gruppe 
CH, z. B. ändert nicht jede Verbindung in gleicher Weise, 
daher sind homologe Körper einander in ihren Krystallfor- 
men theils nahe, theils weniger nahe stehend. Die zwischen 
solchen bestehenden entfernteren Beziehungen, welche Lau- 
rent als »Isomorphie in verschiedenen Systemen auffafste, « 
Hr. Hjordahl (J. £. pract. Chem., 94. Bd.) noch weiter 
ausführte und »partiellen Isomorphismus « nannte, lassen sich 
jedenfalls alle durch Morphotropie erklären. 

3. Von dem Krystallsystem der zu verändernden Ver- 
bindung. Es liegt auf der Hand, dafs eine viel gröfsere 
formändernde Kraft dazu gehört, einen regulären Krystall 
zu alteriren, als einen der anderen Systeme, weil bei jenem 
eine blofse Aenderung der Winkel, ohne einen vollständigen 
Wechsel des Krystallsystems, unmöglich ist. 

4. Von der relativen Stellung der neu eintretenden 
Gruppe zu den andern Atomen des Moleciils. Aus einem 
oben angeführten Beispiele scheint hervorzugehen, dafs der 
Eintritt derselben Gruppe an verschiedenen Stellen des 
Molecüls dieselbe Axe, aber in verschiedener Weise ändert. 
Von der gröfsten Wichtigkeit für die Beantwortung dieser 
Frage würde die Vervollständigung der krystallographischen 
Kenntnifs der beiden Isomeren des Resorcin, nämlich das 
Brenzcatechin und Hydrochinon, seyn, welche ich daher 
ausführen werde, sobald es mir gelingt, die beireffenden 
Substanzen in geeignetem Zustande zu erhalten. 

Als sicher ist indefs wohl anzunchmen, dafs die Kry- 
stallformen isomerer Körper stets verschieden sind, und 


zwar um so mehr, je gröfser ihre chemische Verschiedenheit 
durch die Art ibrer Isomerie ist. 
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Wenn gewisse Atomgruppen, wie HO und NO,, nur 
solche Anderungen hervorbringen, dafs die neuen Formen 
noch mit den frühern vergleichbar sind, so entsteht die 
Frage, ob es nicht auch unter den Metallen solche mit ge- 
ringer morphotropischer Kraft giebt. Dann mülste eine 
(H haltige) Säure mit dem Salze, welches das betreffende 
Metall für H enthält, im Verhältnifs der Morphotropie 
stehen. Diefs ist in der That der Fall; doch ist die Zahl 
der, zur Aufsuchung solcher Beziehungen benutzbaren, kry- 
stallographisch untersuchten Säuren und Salze eine sehr 
geringe, weil man nur diejenigen in Betracht ziehen kann, 
bei welchen Säure, wie Salz wasserfrei krystallisiren '). 

Es liegen aus der Gruppe der aromatischen Säuren zwei 
Beispiele vor: 

1. Die Form der Pikrinsäure (Trinitrophenol) wird 
durch den Eintritt eines Kalium-Atoms für H nur in einer 
Richtung geändert. Es ist: 


Prikrinsäure: C,H, (NO,),. OR: 
Rhombisch: = 0,937 : 1: 0,974 
Pikrins. Kal.: C,H, (NO,),. OKa: 
Rhombisch: = 0,942 : 1: 1,352. 
Ammonium bringt hier dieselbe Aenderung hervor, d.h. 
das Ammoniumsalz ist dem Kaliumsalz isomorph. 
2. Aehnlich verhalten sich zu einander Phtalsäure (nach 
Hrn. Scheibler) und saures phtals. Ammonium (letzteres 
nicht sehr genau von Gerhardt gemessen): 


a :b: e 


@ :b: e 
Phtalsäure: C,H, (COOH) (COOH): 
Rhombisch: 0,355 : 1: 1,363 
Phtals. Ammon.: C,H, (CO OH) (COO Anm): 
Rhombisch: 0,453 : 1: 1,327. 


1) Man kennt noch nicht die Rolle, welche in Verbindung mit andern 
Körpern das Wasser in krystallographischer Hinsicht spielt. Diels ist 
ein specieller Fall der allgemeinen Frage nach dem Zusammenhang der 
Krystallform einer molecularen Verbindung mit den Formen der bei- 
den Bestandtheile, einer Frage, auf welche ich in einer späteren Mit- 
theilung zurückzukommen hoffe. 
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Kalium und Ammonium haben also eine morphotropische 
Kraft in Bezug auf die Pikrin- und die Phtalsäure, welche 
sich mit der von HO und NO, vergleichen lafst. Da sie 
fast in allen Verbindungen isomorph sind, so mufs man 
ihnen nahe gleiche specilische morphotropische Eigenschaften 
zuschreiben. Ob deren Aeufserung allgemein eine ähnliche 
ist, wie in obigen Fällen, mufs vorläufig dahingestellt blei- 
ben. Dafs diese Beziehungen jedoch über den Kreis der 
hier besprochenen Verbindungen hinaus verfolgt zu werden 
verdienen, darauf deutet ein Beispiel hin, dessen Kenntunifs 
wir Hrn. Rammelsberg verdanken (Berichte d. deutschen 
chem. Ges. 1870): 

Die beiden Salze 

H TI, PO, + aq 
und H, Na PO, +-aq 
zeigen eine bemerkenswerthe Aehnlichkeit ihrer Form, dem 
zweiten ist sicher isomorph das entsprechende Thalliumsalz; 
wir hätten also zu vergleichen, wobei R das Alkalimetall 
bedeutet: 
H, R PO, + aq und HR, PO, + aq. 

Die Axenverhältnisse sind für den angegebenen Fall: 
l. H,RPO,--aq: Rhombisch: a:b: c= 0,934 : 1: 0,657. 
2. HR,PO,+ aq: » » 20,931: 1: 0,782. 

Also eine Morphotropie durch den Eintritt eines zweiten 
R- Atoms, in ganz derselben Weise, wie oben beim Kalium 
(Hr. Rammelsberg, a. a. O., war, um die beiden Salze 
in das Gewand der /somorphie zu kleiden, zu der Annahme 
gezwungen, die Hauptaxe c der einen Substanz müsse mit 
dem Coéflicient $ auf die der anderen bezogen werden). — 
Ebenso verhalten sich zu einander die beiden monoklinen 
Salze: 

H, Tl PO,: a:b:c=3,175:1:1,458..y= 88° 16. 

H Am,PO,: » =3,045:1:1,198.»=88 0. 

Hier ist also ebenfalls nur die Axe c durch die Substi- 
tution eines H durch ein Alkalimetall- Atom wesentlich ver- 
ändert worden. 
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Hier bietet sich also, besonders wit Rücksicht auf die 
Beziehungen zwischen Isomorphie und Morphotropie, der 
weiteren Forschung ein weites und ergiebiges Feld dar, 
auf welches in dieser ersten Mittheilung über den Gegen- 
stand nur hingewiesen werden konnte. 

Wenn ich es unternommen habe, diese Untersuchung 
in so fragmentarischer Gestalt, in welcher sie fast nur Fin- 
gerzeige für die Richtung der weitern Forschung, geschlossen 
aus nur wenigen Thatsachen, enthält, zu veröffentlichen, so 
geschieht diefs, um das Interesse derjenigen Chemiker für 
den Gegenstand zu erregen, welche die Krystallographen 
durch die Mittheilung solcher Präparate, deren Untersuchung 
in der angegebenen Richtung von besonderem Werthe seyn 
dürfte, zu unterstützen im Stande sind. Nur durch solches 
Zusammenwirken, durch sorgfältige Untersuchung grofser 
Reihen chemisch verwandter Körper wäre es möglich, die 
hier angeregten Fragen zu lösen. 

Für die vorliegende Arbeit habe ich mich bereits der Bei- 
hülfe einer grofsen Anzahl Chemiker, welche mir in freund- 
lichster Weise interessante Präparate zu Gebote stellten, 
zu erfreuen gehabt, so namentlich der HH. Baeyer, Ban- 
now, Gräbe, A. W. Hofmann, Kekule, Liebermann, 
Rellstab, Riefs, Scheibler, Wichelhaus u. A, de- 
nen ich allen meinen aufrichtigsten Dank sage. 

Schliefslich liegt mir noch eine schmerzliche Pflicht ob; 
die Messungen, auf welche die hier mitgetheilten Betrach- 
tungen basirt sind, waren die letzten, welche ich in dem 
Laboratorium meines jüngst verschiedenen Lehrers Magnus 
anstellte. Ich bedauere tief, den Ausdruck des Dankes für 
das freundliche Interesse, welches er an allen Arbeiten 
seiner Schüler, so auch an dieser, nahm, nicht mehr ihm 


selbst, sondern nur noch seinem Andenken aussprechen zu 
können. 
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III. Experimentelle und theoretische Untersuchung 
über die Gleichgewichtsfiguren einer flüssigen 
Masse ohne Schwere; von J. Plateau. 


Achte Reihe '), 


Untersuchung der Ursachen des leichten Entstehens und des Beharrens 
der flüssigen Lamellen; Spannung der Flüssigkeitsoberflächen; neues 
Princip betreffend diese Oberflächen. 


Ais ich in der vorhergehenden Reihe die verschiedenen 

Darstellungsweisen der fliissigen Lamellen besprach, suchte 
ich recht begreiflich zu machen, dafs die Cohäsion und die 
Zähigkeit (Viscosität) immer diese Darstellung bedingen, in 
sofern als erstere sich dem Zerreifsen der Flüssigkeit wider- 
setzt, und letztere die relativen Bewegungen der Moleküle 
erschwert, wenn die Flüssigkeit bis zu einen gewissen Grad 
von Diinnheit gelangt ist, und somit eine weitere Verdiin- 
nerung verlangsamt. Ich schlofs daraus, dafs die Figenschaft, 
sich zu dünnen Lamellen auszubreiten, allen Flüssigkeiten 
zukommen müsse, und suchte zu zeigen, dafs dem wirklich 
so sey. 

Allein, wenn auch alle Flüssigkeiten sich zu dünnen 
Lamellen ausbreiten können, so zeigen sie doch, was die 
Leichtigkeit dieser Ausbreitung und die Dauerhaftigkeit der 
gebildeten Lamellen betrifft, beirächtliche Verschiedenheiten. 
So bläst man z. B. mit Seifenwasser aus der Mündung 
einer Pfeife leicht grofse Blasen, während es niemand ein- 
fallen würde, diefs mit reinem Wasser zu versuchen. Die 

“Leichtigkeit der Ausbreitung des Seifenwassers und einiger 
anderen Flüssigkeiten zu dünnen Lamellen von grofser Aus- 
dehnung schreibl man gewöhnlich der Zähigkeit zu; allein 
ich weise nach, dafs die Zähigkeit, wenigstens so wie man 

sie gewöhnlich versteht, nur eine untergeordnete Stelle bei 


1) Ann. de chim. et de phys. Ser. IV, T. XVII. p. 260. Ein vom 
Hrn. Verf. gemachter Auszug aus der vollständigen Abhandlung in den 
Mem. de Bruxelles, T. XXXVIlI. Hinsichtlich der früheren Reihen 
siehe diese Ann. Bd. 130, S. 149 und 264. 
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dieser Leichtigkeit der Ausbreitung spielt. In der That 

zeigen die Versuche, von denen weiterhin die Rede seyn 
wird, dafs bei einer Lösung von einem Theil Marseiller Seife 
in 40 Theilen Wasser, einer Lösung, mit welcher man aus 
der Mündung einer Thonpfeife Blasen von 25 Centm. Durch- 
messer auftreiben kann, die Zähigkeit kaum gröfser ist als 
bei reinem Wasser. Ueberdiefs reicht ein Theil derselben 
Seife in 500 Thl. Wasser hin, um noch Blasen von einem 
Decimeter zu erhalten: endlich: fette Oele, reines oder mit 

Wasser verdünntes Glycerin, Zucker (Melasse) unter den 

selben Umständen, Lösungen von arabischem Gummi in 
verschiedenen Graden der Concentration, Lösungen, die 
alle zäher sind als Seifenwasser, lassen sich in der Mündung 
einer Thonpfeife durchaus nicht zu Blasen auftreiben. . 

Die Ursache des Phänomens ist daher anderswo zu su- 
chen. Diefs habe ich in der gegenwärtigen Reihe zethan, 
und man wird sehen, dafs die Ursache in den geheimnifs- 
vollsten Eigenschaften der Flüssigkeiten zu liegen scheint. 

Ich beginne mit dem Studium eines Elements, dessen 
Einflufs als einleuchtend betrachtet werden mufs, nämlich 
der Spannung der flüssigen Oberfläche, einer sonderbaren 
Eigenschaft, deren Daseyn lange eine blofse Hypothese 
war. Um sie in volles Licht zu setzen, habe ich zuvor 
ihre Geschichte betrachtet, habe die Arbeiten von Segner, 
Leidenfrost, Young, Hough, Henry, Hagen, La- 
marle, Dupre, Van der Mensbrugghe und Quincke 
der Reihe nach aufgeführt, und überdiefs an mein allge- 
meines Princip in Betreff der Laminarsysteme erinnert. Aus 
dieser Gesammtheit ziehe ich folgende Resultate: 

1. Die Spannung existirt wirklich in der ganzen Ober- 
fläche der Flüssigkeit und folglich in jeder flüssigen La- 
melle. — 2. Diese Spannung ist unabhängig von der Krüm- 
mung der Oberfläche oder der Lamelle: sie ist gleich in 
der ganzen Erstreckung einer selben Oberfläche oder einer 
selben Lamelle, ist auch gleich, in jedem Punkt, in allen 
tangentiellen Richtungen. — 3. Sie ist unabhängig von der 
Dicke der Lamellen, wenigstens so lange diese Dicke nicht 
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geringer ist als das Doppelte des Radius der molecularen und 
Attraction. — 4. Sie ist verschieden nach der Natur der We 
Flüssigkeit. — 5. Bei einer selben Flüssigkeit variirt sie in Chl 
umgekehrtem Sinn mit der Temperatur; allein bei gewöhn- 
lichen Temperaturen ändert sie sich wenig. — 6. Zur Mes- sich 
sung dieser Spannung giebt es eine grofse Zahl von Ver- prö 
fahrungsarien. Sol 
Die Spannung strebt beständig die Lamellen zu zerrei- sir] 
isen: allein vermöge der vorstehenden No. 3 ist diefs Be- dis 
streben bei einer sehr dünnen Lamelle nicht gröfser als bei ko 
einer relativ dicken. Wenn also in Wirklichkeit die sehr de 
dünnen Lamellen leichter platzen, so liegt diefs ohne Zwei- 
fel daran, dafs sie fremdartigen Ursachen des Platzens, wie de 
® Lufibewegungen, kleinen Erschütterungen usw. weniger wi- ve 
derstehen. Bi 
Bei den meisten Flüssigkeiten platzen etwas grofse La vi 
mellen sogleich nach ihrer Darstellung. Deshalb mufste ich, te 
um bei einer grofsen Zahl von Flüssigkeiten die Lamellen T 
beobachten zu können, diesen nur kleine Dimensionen ge- li 
ben; ich wählte daher die Kuppen, die sich auf der Ober- a 
fläche von Flüssigkeiten durch das Aufsteigen von Luft- a 
blasen bilden, und betrachtete nur diejenigen, deren Basis \ 
einen Durchmesser von 10 bis 12 Milm. hatten. Wenn die i 
Flüssigkeit mehr oder weniger flüchtig war, wie Wasser s 
und wässerige Lösungen, Alkohol usw., so operirte ich in é 
einer mit Dampf gesättigten Atmosphäre; war dagegen die 


Flüssigkeit hygroskopisch, wie Glycerin, Schwefelsäure usw., 
so operirte ich in einer gelrockneten Atmosphäre. 

Diese Versuche haben mich dahin geführt, die Flüssig- 
keiten in Bezug auf Lamellen in drei Hauptkategorien zu 
zerfällen. 

Die allgemeinen Kennzeichen der ersteren sind: Wenig 
oder kein Schaum beim Umschütteln; Unmöglichkeit der 
Blasenbildung; Kurze Dauer der Lamellen; Abwesenheit 
von Farben auf den Kuppen oder langsame Färbung, blofs 
das Roth und das Grün der letzten Ordnungen darbietend. 
Von den vielen Flüssigkeiten, die zu dieser Kategorie ge- 
hören, will ich nur anführen: Wasser, Glycerin, Schwefel- 
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und Salpetersäure, Ammoniak, gesättigte Lösungen von 
Weinsäure, salpetersaurem Kali, kohlensaurem Natron und 
Chlorcalcium. 

Die Flüssigkeiten der zweiten Kategorie unterscheiden 
sich von den vorhergehenden durch eine rasche und ausge- 
prägte Färbung, welche Farben aller Ordnungen zeigt. 
Solche Flüssigkeiten sind: fette Oele, Milchsäure, krystalli- 
sirbare Essigsäure, Terpentinöl, Alkohol, Benzin, Hollän- 
dische Flüssigkeit, Chloroform, Schwefeläther, Schwefel- 
kohlenstoff') und ohne Zweifel noch eine grofse Zahl an- 
derer. 

Die zur dritten Kategorie gehörenden Kategorien beklei- 
den sich beim Umschütteln mit einem voluminösen und lange 
verweilenden Schaum; sie lassen sich aus der Mündung einer 
Pfeife leicht zu Blasen auftreiben; ihre Kuppen halten sich 
viel länger als die der Flüssigkeiten der beiden ersten Ka- 
tegorien, gewöhnlich mehre Stunden, zuweilen selbst mehre 
Tage. Im Allgemeinen haben sie anfangs eine sehr beträcht- 
liche farblose Phase, deren Dauer von einer Flüssigkeit zur 
anderen sehr verschieden ist, dann sich allmählich färben, 
aber nach der Natur der Flüssigkeit auf etwas verschiedene 
Weise. Diese Kategorie ist wenig zahlreich: wenn man 
absieht von einigen Substanzen. die nur in der Hitze flüssig 
sind, wie das Glas, so reducirt sie sich wesentlich, glaube ich, 
auf die Lösungen der verschiedenen Seifen, auf die Lösung 
des Saponins und die des Albumins, wozu man noch die 
Lösung des essigsauren Eisenoxyds hinzufügen kann. 

Um diesen Auszug nicht zu lang zu machen, übergehe 
ich eine Reihe sonderbarer Thatsachen, die sich im Laufe 
der Versuche darboten und in meiner Abhandlung ausein- 
ander gesetzt sind. Ich schreite zu den Folgerungen, die 
einen unmittelbaren Bezug zu der behandelten Aufgabe 
haben. 

Die Lamellen der zweiten Kategorie bekleiden sich, wie 
man gesehen, sogleich bei ihrer Bildung oder kurze Zeit 


1) Bei gewöhnlicher Temperatur zeigen die Kuppen des Schwefelkohlen- 
stoffs, die sich nicht eine Secunde halten, keine Farben; allein bei ei- 
nigen Graden unter Null erweisen sich mehre von ihnen lebhaft ge- 
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hernach, mit lebhaften Farben aller Ordnungen, woraus man 
schliefsen mufs, dafs sie sehr rasch dünner werden müssen. 

Bei den Lamellen der ersten Kategorie zeigt sich nie, 
wie man auch gesehen, eine unmittelbare oder fast unmittel- 
bare Färbung: die übergrofse Mehrheit derselben bleibt 
weils bis zum Zerplatzen; in den sehr seltenen Fällen, wo 
“diese Lamellen sich färben, geschieht es erst nach mehren 
Secunden, zuweilen erst nach zwei Minuten. Daraus geht 
offenbar hervor, dafs im Gegentheil bei dieser Kategorie 
das Dünnerwerden sehr langsam erfolgt. 

Bei den Lamellen der dritten Kategorie giebt es auch, 
wie man geschen, eine gewöhnlich lang anhaltende weifse 
Phase und die daravf eintretende Färbung variirt niemals 
rasch. Daraus folgt, dafs auch bei der dritten Kategorie, 
wie bei der ersten, das Dünnerwerden mit vieler Langsam 
keit geschieht. 

Diesen grofsen Unterschied in der Geschwindigkeit des 
Dünnerwerdens der Lamellen zweiter Kategorie gegen die 
der beiden anderen kann man nicht der gewöhnlichen Schlei- 
migkeit zuschreiben; denn die fetten Oele und die Milch- 
säure, welche zur zweiten Kategorie #ehören, sind viel 
schleimiger als die meisien Flüssigkeiten der ersten und 
dritten: das Terpenthinöl ebenfalls zweiter Kategorie, ist 
schleimiger als das Wasser, welches der ersten angehört. 
Das Charakteristische einer Lamelle besteht in der bedeu- 
tenden Ausdehnung der Flächen gegen das Volum, und 
diefs zwingt uns also hier einen Fintlafs der Seiten der 
Lamelle anzuerkennen und die Ursache des grofsen Unter- 
schiedes, um den es sich handelt, zu suchen in einer den 
oberflächlichen Schichten eigenen Schleimigkeit, die ganz 
oder fast unabhängig ist von der Schleimigkeit des Innern, 
und welche bei den Flüssigkeiten der zweiten Kategorie 
sehr schwach, dagegen aber bei denen der ersten und drit- 
ten sehr stark ist. 

Diefs Princip angenommen, wollen wir es auf die Phä- 
nomene anwenden. Nehmen wir eine Kuppe im Moment 
ihrer Erzeugung und heften unsere Aufmerksamkeit auf eine 
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ihrer beiden Seiten z. B. auf die convexe; denken wir sie 


uns, vom Scheitel bis zur Basis, getheilt in horizontale Mo- 


al lecular-Ringe. Alle diese Ringe sinken hinab und folglich 
seal nimmt jeder derselben von oben nach unten im Durchmes- 
bleibt ser zu, was erfordert, dafs seine Moleciile sich immer mehr 
1, wo von einander entfernen und dafs andere, zur darunter lie- 
ehren genden Schicht gehörige Molecüle sich in die Zwischen- 
geht räume begeben, um eine gleichförmige Anordnung herzu- 

weit stellen. Derselbe Vorgang“inuls sich offenbar bis zur con- 
. caven Seite hin erstrecken. Betrachten wir nun einen der 
sed besagten Molecular-Ringe an seinem Ausgangspunkte am 
odie Scheitel. Klar ist, dals wenn er einen kleinen Weg zurück- 
suche legt, die Abstände zwischen seinen Molecülen sehr wachsen. 
zorie, Man wird ferner ohne Mühe zugeben, dafs die besagten 
sam Bewegungen nicht wit mathematischer Regelmafsigheit ge- 
schehen und dafs somit in einem und demselben Ringe die 

ie molecularen Abstände nich! absolut einander gleich bleiben. 
» ie Diefs gesetzt, denke man sich, dafs irgend eine Ursache dem 
-hlei- freien Eintreten der darunter liegenden Molecüle in die 
lilch- Zwischenräume ein Hindernifs in den Weg lege; der eine 
viel oder der andere dieser Zwischenräume wird bald so grofs, 

oud dafs die Anziehung der Moleciile, welche er trennt, nicht 
‚ist mehr die Spannung aufwägen kann; alsdann schleppen diese 
hört. Molecüle leicht die benachbarten innerlicher liegenden mit 
en. sich, welche, wie sie, auch mehr von einander weichen; die 
und Trennung geht nach und nach immer tiefer, und die Lamelle 
das zerreifst in diesem Punkt. Nun haben in den Kuppen der 
ters ersten Kategorie die oberflächlichen Schichten, nach meinem 
den Princip, eine sehr grofse Zähigkeit, die molecularen Bewe- 
sanz gungen geschehen daselbst schwierig, und man begreift dann, 
‚ern, dafs sehr nahe am Scheitel der einen oder anderen Seite 
see ein vergröfserter molecularer Zwischenraum nicht Zeit ba- 
drit. ben kann, ausgefüllt zu werden, ehe die Spannung, wenn 


sie stark genug ist, das erwähnte Zerreifsen daselbst veran- 
lafst. Das ist, nach mir die Erklärung des Zerreifsens fast 


°hä- 
nee aller Kuppen der ersten Kategorie, bevor man auf ihnen 
sie irgend eine Färbung unterscheidet. 


Poggendorli’s Aunal. Bd, CXLI. 4 
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Man- sieht jetzt, warum es unmöglich ist, Lamellen dieser 
Kategorie zu Blasen aufzutreiben, deshalb nämlich, weil 
die Lamellen sich unter der Wirkung des Aufblasens 
nicht ausdehnen können, ohne dafs nicht die Molecüle ihrer 
beiden Seiten fortwährend aus einander gehen und inner- 
lich liegende in ihre Zwischenräume hereinziehen, was die 
Möglichkeit des Zerreifsens befördert. 

Bei den Lamellen der zweiten Kategorie mufs das Zer- 
reilsen unendlich viel seltener eintreten. Hier ist nämlich 
nach meinem Princip die moleculare Beweglichkeit der ober- 
flächlichen Schichten sehr grofs, und folglich findet das Ein- 
treten der inneren Molecüle in die vergröfserien Zwischen- 
räume der äufseren wenig Hindernifs; Lamellen dieser Ka- 
tegorie erlangen auch in sehr kurzer Zeit eine aufserordent- 
liche Dünnheit. Diese so schnelle Verdünnerung lehrt uns, 
weshalb es nicht gelingt, aus den erwähnten Flüssigkeiten 
Blasen aufzulreiben. Wenn man in der Mündung der 
Pfeife eine ebene Lamelle erlangt hat, so geschieht es häulig, 
dafs das Aufsaugen, welches die kleine am Umfang befind- 
liche Masse bewirkt, und das Herabsinken der Flüssigkeit 
an der nicht ganz horizontal gehaltenen Mündung, diese so 
dünne Lamelle durch die unvermeidlichen Bewegungen der 
Hand fast augenblicklich zum Platzen bringt, ehe man die 
Pfeife zum Munde geführt hat; und wenn das nicht geschieht, 
so bewirken die beim Aufblasen der Lamelle entstehende 
Ausdehnung derselben und das Herabsinken der Flüssigkeit 
zum tiefsten Punkt den nämlichen Effect. 

Gelangen wir endlich zur dritten Kategorie d. h. zur wich- 
tigsten, zu der derjenigen Flüssigkeiten, welche sich zu 
Blasen auftreiben lassen. Hier, wie bei der ersten Kategorie, 
haben die oberflächlichen Schichten wenig moleculare Be- 
weglichkeit und die Verdünnerung geschieht mit Langsam- 
keit; aber die Zerreifsungen sind.selten, weil ungeachtet des 
Herabfliefsens der Flüssigkeit und der Wirkung des Blasens, 
die Lamellen sich halten und eine grofse Ausstreckung er- 
leiden können. Nimmt man die oben entwickelten Ideen 
an, so kann man daraus folgern, dafs in Flüssigkeiten dieser 
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Kategorie die Spannung unzulänglich ist, um Zerreifsungen 
zu bewirken, und diefs bestätigt der Vergleich der respec- 
tiven Spannungen des Wassers und unserer Lösung von 
Marseiller Seife: Bei gewöhnlicher Temperatur ist die 
Spannung einer Wasserlamelle = 14,6 und die einer Lö- 
sung von einem Theil Marseiller Seife in 40 Theilen Was- 
ser nur 5,64 '), nur zwischen der Hälfte und einem Drittel 
der ersteren. 

Damit sich eine Flüssigkeit zu Blasen ausstrecken könne, 
ist indefs nicht unumgänglich, dafs die Spannung absolut 
schwach sey. Es reicht hin, dafs sie es relativ sey gegen 
die Zähigkeit der oberflächlichen Schichten, oder mit ande- 
ren Worten, dafs das Verhältnifs zwischen der obertläch- 
lichen Zähigkeit und der Spannung ein eiwas grofses sey. 
Während z. B. die Spaunung einer Lamelle Seifenwasser, 
wie wir eben gezeigt, nur 5,64 ist, ist die einer Lamelle 
von Albuminlösung, gebildet aus Eiweils mit einem Zehntel 
seines Volums in Wasser, 11,42 d. h. zweimal stärker; al- 
lein in den Seifenkuppen dauert die farblose Phase höch- 
stens 20 Secunden, während sie in denen des Albumins 
mehrere Stunden besteht. Wenn man also von der ersten 
zur zweiten Flüssigkeit übergeht, wird die Spannung oder 
die Kraft, welche die Lamelle zu zerreilsen sucht, verdoppelt: 
allein der Widerstand gegen das Zerreifsen, wächst zugleich 
mit der Zahigkeit der oberflächlichen Schichten und die Al- 
buminlösung dehnt sich wie die der Seife zu Blasen aus, 
nur in geringerem Grade. 

Die Theorie, welche ich als Lösung der in gegenwärtiger 
Reihe behandelten Hauptaufgabe aufstellte, ist also die: Da- 
mit eine Flüssigkeit sich zu grofsen und zugleich haltbaren 
Lamellen entwickeln könne, sich also zu Blasen auftreiben 
lasse, mufs zunächst die Zähigkeit der oberflächlichen Schich- 
ten stark seyn, damit die Verdünnerung langsam geschehe; 
allein überdiefs mufs ihre Spannung relativ schwach seyn, 
damit dieselbe nicht den Widerstand überwinde, welche 
die ebenerwähnte Zähigkeit dem Zerreilsen entgegengesctzt, 

1) Die Spannungen ausgedrückt in Milligrammen auf Millimeterlänge, 
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wenn bei den oberflächlichen Bewegungen die Molecüle 
sich übermäfsig von einander entfernen. Nur mufs, wie ich 
durch Schlufsfolgerungen zeige, die hier zu wiederholen zu 
weitläuig wäre, das Verhältnifs zwischen der oberflächlichen 
Zähbigkeit und der Spannung, bei welchem Blasenbildung 
mözlich wird, desto gröfser seyn, als die oberflächliche Zahig- 
keit stärker ist. 

Ich schreite jetzt zu einer Reihe von Thatsachen zur 
Stütze dieser Theorie. Zunächst bemühe ich mich, das 
Daseyn der den oberflächlichen Schichten eigenen Zahig- 
keit und deren Verschiedenheiten von einer Flüssigkeit zur 
andern durch directe Versuche festzustellen. Das von mir 
angewandte Verfahren, welches mir vollkommen gelang, war 
folgendes. 

In der Mitte einer cylindrischen Glasschale von !1 Cm. 
innerem Durchmesser und 6 Tiefe, ist ein 25°" hoher Stift 
befestigt, der eine 10 Cm. lange Magnetnadel trägt. Will 
man zu einem Versuche schreiten, so giefst man die zu 
untersuchende Flüssigkeit in die Schale, bis sie so eben die 
Unterseite der Nadel berührt. Dann lenkt man die Nadel 
mittelst eines Magnetstabes um 90° aus dem magnetischen 
Meridian und erhält sie in dieser Lage bis man glaubt, die 
Oberilache der Flüssigkeit sey zur Ruhe gekommen; dann 
nimmt man plötzlich den Magnetstab fort, und zählt die 
Zeit, welche dif Nadel zur Durchlaufung eines bestimmten 
Winkels gebraucht. Bei meinen Versuchen betrug dieser 
Winkel 55°. Nach Aufzeichnung dieser Zeit, fügt man von 
der Flüssigkeit so viel hinzu, dafs sie die Nadel etwa 2 Cm. 
hoch bedeckt, entfernt aus dem Hütchen die darin enthaltene 
kleine Luftmenge, und zählt unter diesen neuen Bedingun- 
gen abermals die Dauer des Durchlaufens der 85 Grad. 

Diesen Versuchen habe ich fünf Flüssigkeiten der er- 
sten Kategorie unterworfen, nämlich: Wasser, Glycerin 
und gesättigte Lösungen von kohlensaurem Natron, salpeter- 
saurem Kali und Chlorcalcium. Obgleich es nun scheint, 
die Nadel müsse an der Oberfläche der Flüssigkeit ungefähr 
zwei Mal weniger Widerstand erleiden, als im Innern der- 
selben, so war doch bei jeder der obigen Flüssigkeiten 
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ihre Geschwindigkeit viel geringer im ersten Fall als im 
zweiten. Beim Wasser z. B. betrug in einer Versuchsreihe 
die mittlere Dauer des Durchla:fens der ®5 Grad an der 
Oberfläche 4',59, im Innern dagesen nur 2',:7. Man mufs 
also zugeben, dafs die Oberfläche dieser Flüssigkeiten der 
Bewegung der Magnetnadel einen eigenthümlichen Wider- 
stand entgegensetzt, oder, mit andern Worten, dafs die 
oberflächliche Schicht eine eigene und viel gröfsere Zähig- 
keit besitzt, als das Innere. Fügen wir hinzu, dafs wenn 
man, während die Nadel an der Oberfläche um {0° aus dem 
magnetischen Meridian abgelenkt gehalten wird, auf die Ober- 
fläche und in diesem Meridian einen sehr kleinen und leichten 
Körper bringt, z. B. ein Flitterchen Goldblatt, ond nun die 
Nadel in Freiheit setzt, dieser kleine Körper fortrückt, in 
demselben Sinn wie die Nadel, woraus hervorgeht, «dafs die 
ganze Oberfläche der Flüssigkeit sich zugleich mit der 
Nadel dreht. 

Auf dieselbe Weise wurden fünf Flüssigkeiten der 
zweiten Kategorie wntersuch!, nämlich: Alkohol, Terpen- 
tinöl, Olivenöl, Schwefeläther und Schwefelkohlenstoff. Bei 
jeder derselben war umgekehrt die Geschwindigkeit gröfser 
an der Oberfläche als im Innern. Beim Al\ohol z. B. be- 
trug die Dauer zum Durchlaufen der 85 Grad im Mittel 
1,48 an der Oberfläche und 3',30 im Innern. Ueberdiefs wurde 
auch bei denselben Fliissigkeiten der kleine im magneti- 
schen Meridian auf der Oberfläche schwimmende Körper 
nicht durch die Bewegung der Nadel verschoben, sondern 
blofs von letzterer gestolsen. Hieraus folgt nun, dafs bei 
den Flüssigkeiten der zweiten Kategorie die oberflächliche 
Schicht nicht mehr Zähigkeit hat als das Innere; allein ich 
zeige, dafs sie in Wirklichkeit weniger hat. Ich begnüge 
mich in dieser Beziehung hier nur eine einzige Thatsache 
beizubringen. Wenn man zu dem Versuch mit dem kleinen 
schwimmenden Körper ein Gemisch von Wasser und Alko- 
hol zu gleichen Volumen anwendet, so wird der Körper 
blofs von der Nadel gestofsen, folglich ist Ueberschufs der 
oberflächlichen Zähigkeit des Wassers vollständig zerstört 
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durch die Gegenwart des Alkohols. Es mufs also bei letz- 
terem die oberflächliche Schicht weniger zähe seyn als das 
Innere, oder, wenn ich mich so ausdrücken darf, einen ne- 
gativen Zahizkeits - Ueberschufs besitzen, welcher den positi- 
ven Ueberschufs des Wassers vernichtet. 

Fünf Flüssizkeiten der dritten Kategorie endlich, näm- 
lich: Lösungen von Marseiller Seife, von weicher Hausseife, 
von Harzseife, von Saponin und von Albumin, ebenso dem 
Versuche mit der Magnetnadel unterworfen, gaben wie die 
der ersten Kategorie für die Oberfläche eine viel stärkere 
Zäbigkeit als für das Innere. Eine derselben, die Saponin- 
lösung gab in dieser Beziehung aufserordentliche Resultate. 
Ihre oberflächliche Zähigkeit hat eine ungemeine Stärke. 
Die auf ihrer Oberfläche um 90° gegen den magnetischen 
Meridian gestellte Nadel, losgelassen, bleibt in dieser Lage, 
wie wenn die Flüssigkeit mit einer festen Haut überzogen 
wäre, und defsungeachtet ist es durch kein Mittel möglich, 
die Gegenwart einer solchen Haut nachzuweisen. Die Al- 
buminlösung zeigt Aehnliches, aber in geringerem Grade. 

Die Resultate, die an den funfzehn Flüssigkeiten durch 
den Versuch mit der Magnetnadel erhalten wurden, bestä- 
tigen also vollkommen die Inductionen, die ich aus den 
Versuchen mit den laminaren Kuppen gezogen hatte. Man 
kann also, glaube ich, den folgenden Satz als wohl fest- 
gestellt ansehen: 

Die oberflächliche Schicht der Flüssigkeit besitzt eine 
eigene Zähigkeit, unabhängig von der Zähigkeit des Innern 
der Masse; bei gewissen Flüssigkeiten ist diese oberfläch- 
liche Zähigkeit stärker, oft viel stärker als die innere, wie 
beim Wasser und vor Allem bei der Saponinlösung ; bei 
anderen Flüssigkeiten ist sie dagegen schwächer, und oft 
auch viel schwächer, als die innere Zähigkeit, wie beim 
Terpentinöl, Alkohol usw. 

Die Idee einer der obertlächlichen Schicht der Flüssig- 
keiten eignen Zähigkeit ist schon früher von Hrn. Hagen 
ausgesprochen; allein derselbe scheint anzunehmen, diese 
Zähigkeit überwöge bei allen Flüssigkeiten die innere, 
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Um die Relationen zwischen der oberflächlichen Zähig- 
keit und der Spannung gehörig festzustellen, müfste man 
ein genaues Mittel haben, die Werthe des ersten dieser Ele- 
mente numerisch zu bestimmen, wie man es für die des 
zweiten hat. Ein solches Mittel habe ich vergebens gesucht; 
allein ich zeige, dafs in Bezug auf die der Flüssigkeiten 
erster und dritter Kategorie, bei welchen die oberflächliche 
Zähigkeit die des Wassers nicht bedeutend übertrifft, man 
als genäherte relative Werthe dieser Zähigkeit betrachten 
kann: Die Verhältnisse zwischen der Dauer des Laufens 
der Magnetnadel auf der Oberfläche und im Innern. Nur 
bedarf dieses Verhältnifs einer Correction, sobald es sich 
um eine Flüssigkeit mit sehr starker innerer Zähigkeit han- 
delt, z. B. Glycerin. Ich habe daher die erwähnten Ver- 
hältnisse berechnet, dabei die oberflächliche Zähigkeit des 
Wassers als 100 angenommen und die der übrigen Flüssig- 
keiten in derselben Einheit ausgedrückt. Endlich habe ich 
die so erhaltenen Zahlen dividirt durch die respectiven 
Werthe der Spannungen der Lamellen, und somit die bei- 
den folgenden Tafel erhalten. 


Erste Kategorie. 


Oberflächl. |Spannung d.| Verhältnifs 
Flüssigkeiten Zäbigkeit | Lamellen | zwischen beiden 
Wasser | 100,00 14,60 6,85 
Glycerin von Price | 60,42 8,00 7,55 
Gesättigste Lösung von: | | 
kohlens. Natron 91,14 | 8,56 | 10,65 
salpeters, Kali | 96,35 | 11,22 | 8,59 
Chlorcalcium | 90,62 | 11,06 | 8,19 
Dritte Kategorie. 
Lösung von: | 
Marseiller Seife von yy | 94,79 5,64 | 16,81 
Weicher Hausseife v. ;', 96,35 6,44 | 14,96 
Harz - Kali- Seife 84,89 7,68 11,05 


Saponin von y}5 \( nicht bestimmt 8,74 (nicht bestimmt 
Albumin N aber höchst \ aber sehr 
| stark | stark 


| 
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Aus diesen Tafeln ersieht man, dafs die Verhältnisse 
der oberflächlichen Zahigkeit zur Spannung alle gröfser 
sind bei der dritten Kategorie als bei der ersten d. h. gré- 
fser bei den Flüssigkeiten, die Blasen und einen voluminösen 
Schaum geben, und dafs, mit Ausnahme einer einzigen, der 
Ueberschufs bedeutend ist. 

Zweitens ist unter den Flüssigkeiten der ersten Tafel 
die Lösung des kohlensauren Natrons diejenige, bei welcher 
das Verhältnifs der beiden Elemente den gröfsten Werth 
hat: und diese Flüssigkeit ist es auch die unter den fünfen, 
beim Schütteln in einer Flasche, die den meisten Schaum giebt. 
Daraus kann man schliefsen, dafs wenn auch die gesättigte 
Lösung des kohlensauren Natrons unfähig zur Blasenbildung 
ist, sie doch weniger von derselben entfernt ist als die an- 
deren vier Flüssigkeiten. 

Drittens zeigt unter den Flüssigkeiten der zweiten Tafel 
die Lösung der Harzseife das kleinste Verhaltnifs, und sie ist 
es auch, welche mir die wenigst grofsen Blasen geliefert hat. 

Ohne Zweifel wird man den geringen Unterschied zwi- 
schen den Verhältnissen 10,65 und 11,05 bemerken, respec- 
live angehörig der Lösung des kohlensauren Natrons, die 
sich nicht zu Blasen auftreiben läfst, und der der Harzseife, 
die solche von gewisser Gröfse liefert. Allein diefs ist auch 
eine Consequenz unserer Theorie: denn nach unseren Ta- 
feln ist die obertlachliche Zähigkeit geringer in der zweiten 
dieser Flüssigkeiten als in der ersten, und, wie ich vorhin 
gesagt habe, ist das Verhältnifs, bei welchem die Möglich- 
keit der Blasenbildung anfängt, desto gröfser, je stärker die 
oberflächliche Zähigkeit ist. Man begreift also, dafs wenn 
bei der Harzseife das Verhältnifs 11,05 die Bildung von 
Blasen mittlerer Gröfse erlaubt, dasselbe Verhältnifs und 
um so mehr das etwas geringere Verhiltnifs 10,65 des 
koblensauren Natrons sie nicht mehr gestatten wird. 

Endlich hat mich meine Theorie zur vollständigen Er- 
klärung des langen Bestchens der Blasen der Glycerinflüs- 
sigkeit geführt, so wie auch der sonderbaren Eigenschaft 
der Lamelle dieser Blasen, dafs sie erst bis zu einem ge- 
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wissen Grade dünner wird, um darauf wieder dicker zu 
werden. Ich suchte zunächst einen genäherten Werth der 
oberflächlichen Zähigkeit dieser Flüssigkeit und fand sie 
gleich 80,25, woraus man sieht, dafs sie beträchtlich geringer 
ist als die des Wassers. Die Spannung der Lamellen ist 
gleich der bei der Seifenlösung, nämlich 5,64. Folglich 
hat man für das Verhältnifs beider Elemente bei der Gly- 
cerinflüssigkeit die Zahl 14,22. Wegen der geringen rela- 
tiven Stärke der oberflächlichen Zahigkeit ist diefs Verhält- 
nifs beträchlich und mehr als hinlänglich zur Erzeugung von 
Blasen; auch liefert sie die Glycerinflüssigkeit sehr grofs. 

Allein diese Flüssig\.eit absorbirt Feuchtigkeit aus der 
Luft, und wenn man sie also zu einer Blase auftreibt, ist 
die Lamelle zweien entzegengesetzten Einflüssen ausgesetzt, 
nämlich dem der Schwere, welcher sie zu verdünnern strebt, 
und dem der Absorption, welche sie zu verdicken sucht. 
Anfangs überwiegt der erstere und die Lamelle wird dün- 
ner: allein das Herabsinken der Flüssigkeit verzögert sich 
durch zwei Ursachen, erstens wegen Verringerung der Masse 
und zweitens weil die allmähliche Absorption von Feuchtig- 
keit die Flüssigkeit wafsriger macht und deren oberflächliche 
Zähigkeit, also der des Wassers nähert. Das hat denn zur 
Folge, dafs das Herabsinken der Flüssigkeit sich bald so 
verlangsamt, dafs die durch die Absorption vergröfserte 
Dicke überwiegt. Was die Spannung betrifft, so hat Hr. 
Dupré gefunden, dafs sie bei einer Seifenlösung aufseror- 
dentlich mit dem Wassergehalt variirt, und dasselbe mufs 
auch bei der Glycerinflüssigkeit stattfinden. 

Mithin kann einerseits wegen der fortwährenden Absorp- 
tion von Wasserdampf die Lamelle zu keiner Zeit ihres 
Daseyns zu einer grofsen Dünnheit gelangen, und andrer 
seits bleibt das Verhältnifs zwischen der oberflächlichen Zä- 
higkeit und der Spannung so grofs, um Zerreifsungen schwie- 
rig zu machen, bis die Lamelle sich ein sehr grofses Ver- 
hältnifs von Wasser angeeignet hat. Diese beiden Um- 
stände erklären das lange Bestehen vollkommen. 

Schliefslich zeige ich, dafs bei der leichten Entwicklung 
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grofser Lamellen und dem Bestehen derselben die Rolle der 
Cohäsion eben so secundär ist wie die der inneren Zähig- 
keit. Wirklich weils man, dafs von einer Flüssigkeit zur 
anderen die Cohäsion in demselben Sinne variirt wie der 
Coöflicient der Summe der Kriimmungen in dem Ansdruck 
für den Capillardruck, ein Coéfficient, der nach den Un 
tersuchungen des Hın. Hagen und des Hın. Dupré nichts 
anderes ist als die Spannung; da nun diese letztere beim 
Seifenwasser viel schwächer ist als beim reinen Wasser, 
so gilt von der Cohäsion nothwendig dasselbe, und den- 
noch giebt die Seifenlösung ungeheure Blasen und das Was- 
ser keine. 


IV. Ueber die „Absorption des Lichtes; 
von Paul Glan’). 


Die Absorption des Lichtes, deren nähere Erforschung sich 
die vorliegende Abhandlung zur Aufgabe gemacht hat, ist 
bereits der Gegenstand zahlreicher und umfassender Unter- 
suchungen gewesen. Wenn man indefs das vorliegende 
reiche Material überblickt, so wird man finden, dafs es vor- 
wiegend nach einer Richtung hin gesammelt ist; es bietet 
uns die Spectra einer grofsen Menge von Körpern, giebt 
uns also Aufschlufs über die relative Schwächung der ein- 
zelnen Farben, während die Anzahl derjenigen Untersuchun- 
gen, die die Menge des absorbirten Lichtes direct bestimmen, 
eine sehr geringe ist. Um daher unsere Kenntnifs nach 
dieser Richtung zu vervollständigen, wurden die folgenden 
Untersuchungen angestellt. 

Der photometrische Apparat, dessen ich mich hierbei be- 
diente, war im Wesentlichen ein Polarisationsphotometer, 


1) Die Untersuchungen wurden in dem hiesigen physikalischen Laborato- 
rium angestellt. 
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also ein Apparat bei dem die Gleichheit der beiden zu ver- 
gleichenden Lichtquellen durch das Verschwinden der Po- 
larisationsfigur eines Krystalles angezeigt wird. Das Princip, 
auf dem diese Apparate beruhen, ist, dafs sich zwei recht- 
winklig zu einander polarisirte Strahlen verhalten wie na- 
türliches Licht, wenn sie entweder ganz aus natürlichem 
Lichte entstanden sind oder doch nur aus einem polarisirten 
Strahl, dessen Polarisationsebene mit einer der schliefslichen 
zu einander rechtwinkligen Hauptpolarisationsebenen zusam- 
menfallt.. Ein auf das Verschwinden einer Polarisationsfigur 
basirtes Polarimeter hat bereits Dove!) angegeben in seiner 
bekannten Abhandlung über die Darstellung des Weils aus 
Complementarfarben und über die optischen Erscheinungen 
bei rotirenden Polarisationsapparaten. Das Verdienst, das 
Princip in dieser Allgemeinheit aufgestellt zu haben, gebührt 
Wild’), der in einer umfangreichen Abhandlung alle hier- 
bei auftretenden Fragen sowohl bei Anwendung von natür- 
lichem, als theilweise polarisirtem Licht in vollständiger All- 
gemeinheit gelöst hat. 

Die specielle Anordnung des Apparates war folgende. 
(Siehe Taf. II, Fig. 1). In eine Messingröhre AA’ ist seit- 
lich ein Rohr BB’ so eingesetzt, dafs der Winkel BB A’ 
etwa 113°, also das Doppelte des Polarisationswinkels des 
Glases beträgt. Dicht vor dem Eintritt des zweiten Rohrs 
befindet sich ein Glassatz GG’, der in dem längeren Rohre 
so befestigt ist, dafs seine spiegelnde Fläche parallel der 
Axe des Rohrs BB’ ist. Bei AA’ ist ferner ein zweites 
Rohr eingesetzt, das an seinem vorderen Ende C’ einen 
kleinen Theilkreis trägt. Im Innern desselben befinden 
sich zwei Nicol, von denen der eine bei C befindliche im 
Rohre festsitzt, während der andere bei C’ durch eine Mes- 
singfassung mit Alhidade um die Axe des Rohrs drehbar 
ist. Die Gröfse dieser Drehung konnte an dem Theilkreis 
abgelesen werden, der in halbe Grade getheilt war und 
mittelst eines Nonius Ablesungen auf Minuten gestattete. 


1) Pogg. Ann. Bd. 71, S. 110. 
2) Pogg. Ann. Bd. 99, S, 235. 
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Als Polariskop diente ein bei A’ A’ eingesetztes Rohr, 
das bei L eine als Dispersor wirkende Linse, bei K eine 
senkrecht zur Axe geschliffene Kalkspathplatte und als 
Ocular eine starke Zerstreuungslinse O trug, um das Auge 
unendlich weitsichtig zu machen. 

Die Einstellung des Apparates geschah in der Weise, 
dafs man durch das seitliche Rohr Licht einfallen liefs, das 
Polariskop durch einen drehbaren Nicol ersetzte, und diesen 
auf völlige Dunkelheit einstellie. Man war dann sicher, 
dafs die Polarisationsebene des Nicols mit der Einfallsebene 
des Glassatzes einen Winkel von 90° bildete, da der durch 
das Rohr BB’ einfallende Strahl vollständig in der Einfalls- 
ebene polarisirt vom Glassatz reflectirt wurde. Drehte man 
dann den vorderen Nicol um 90°, liefs das Licht durch 
AA’ einfallen und stellte durch Drehen des Rohres CC’ 
wieder auf völlige Dunkelheit ein, so gelangten auf diesem 
Wege senkrecht zur Einfallsebene des Glassatzes polarisirtes 
Licht zum Auge des Beobachters. Bei gleichzeitiger Ein- 
wirkung beider Lichtquellen gingen also zwei senkrecht zu 
einander polarisirte Strahlen durch die Krystallplatte K. 

Zur richtigen Einstellung des Apparates ist es ferner 
nöthig, dafs die von den beiden zu vergleichenden Licht- 
quellen ausgehenden Strahlenbündel zur Deckung gebracht 
werden. Lampenlicht ist nun meist zu wenig intensiv, um 
die Deckung der Schattenbilder der Durchschnittspunkte 
zweier Fadenkreuze als Mittel der Regulirung zu benutzen. 
Ich wandte daher folgendes Verfahren an. Zwei möglichst 
breite Glasfäden wurden senkrecht zu einander auf einen 
durchbohrien Kork befestigt, dessen anderes Ende mit ge- 
öltem Seidenpapier überzogen war. Liefs man nun, nach- 
dem dieser Kork an Stelle des Polariskops in das Rohr 
AA’ eingesetzt war, Licht von der einen Quelle in den 
Apparat fallen, so wirken die Glasfäden als Cylinderlinsen 
und es zeigt sich ein Kreuz von feinen Lichtlinien auf dem 
Papier. Der Durchschnittspunkt derselben wurde bezeich- 
net und der in entsprechender Weise durch die andere 
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Lichtquelle eızeugte Pun\t mit jener Marke zur Deckung 
gebracht. 

Bevor ich nun zur eigentlichen Methode der Messungen 
iibergehe, möchte ich noch auf einen Punkt aufmerksam 
machen, dessen Nichtbeachtung zwei nicht unwesentliche 
Fehlerquellen in die Messungen einführt. Auf jeden Panit 
der Netzhaut des durch die Zerstreuungslinse O unendlich 
weitsichtig gemachten Auges des Beobachters werden zwei 
rechtwinklig zu einander polarisirte Strahlenbündel vereinigt, 
die von den beiden zu vergleichenden Lichtquellen ausgehen. 
Gleichheit tıitt demnach ein, wenn die Summe der Inten- 
sitäten der Einzelstrahlen des einen Bündels gleich ist der 
Summe der Intensitäten der Einzelstrahlen des andern Bün- 
dels, wenn also die Gleichung stattfindet: 

I) ön=i”n 
wo i und » die Amplitude und Anzahl der von der einen 
Lichtquelle ausgehenden Strahlen bezeichnet, i’ und x’ die 
entsprechenden Gröfsen beim andern Bündel. Man darf 
also aus dem Veischwinden der Polarisationsfigur keines- 
wegs auf die Gleichheit der Intensität der Einzelstrahlen 
schlielsen. 

Wenn nun ein Körper in den Gang des einen Biindels 
eingeschaltet wird, der die Amplitude der auffallenden Strah. 
len im Verhältnifs von x schwächt, so mufs die Intensität 
des andern Bündels in einem durch die Construction des 
Apparates bekannten Verhältnils vermindert werden, um 
wieder ein sleichmälsig erhaltenes Gesichtsfeld herzustellen, 
Man hat also die Gleichung: 

2; =i? 
aus der man in Verbindung mit Gleichung 1) 2’ finden 
kann. Diese Betrachtung gilt jedoch nur unter der Vor- 
ausselzung, dafs die Anzahl der von der einen Lichtquelle 
zum Apparat gelangenden Strahlen durch den eingeschalteten 
Körper unverändert bleibt, eine Voraussetzung, die nicht 
erfüllt wird, wenn man bei der Bestimmung der Absorption 
von Flüssigkeiten längere Röhren anwendet, da hier die 
ganz unvermeidliche Reflexion die Anzahl der zum Apparat 
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gelangenden Strahlen vermehrt. In demselben Sinne wirkt 
auch eine Anordnung des Versuches, bei welcher man den 
eingeschalteten Körper den Strahlen der Lichtquelle direct 
aussetzt. Es trifft ihn dann ein divergend auffallendes Strah- 
lenbündel, welches durch die Brechung im Körper concen- 
trirter wird und es gelangen ebenfalls mehr Strahlen zum 
Apparat. Der aus dem zuletzt angegebenen Umstande ent- 
springende Fehler ist besonders dann störend, wenn man 
Lösungen desselben Stoffes von verschiedener Dichtigkeit, 
also auch von verschiedenen Brechungsexponenten mit ein- 
ander zu vergleichen hat, und man kann sich leicht überzeu- 
gen, wie merklich er ist, wenn man bei Anwendung von 
convergentem Licht den zu untersuchenden Körper einmal 
vor und einmal hinter der concentrirenden Sammellinse ein- 
schaltet. Derartige Messungen müssen daher mit möglichst 
kurzen Röhren, die im Verhaltnifs zum Durchschnitt des 
Apparates möglichst grofsen Durchmesser haben und mit 
parallelem Licht angestellt werden. Denn man übersieht 
leicht, dafs ein parallel auffallendes Strahlenbündel durch 
die Brechung nur parallel mit sich selbst verschoben wird, 
ohne concentrirter zu werden. Vor den als leuchtende 
Quellen dienenden, vor den Röhren AA’ und BB’ befind- 
lichen Glaslampen befanden sich daher in der Entfernung 
der Brennbreite, Consexlinsen, so dafs also nur paralleles 
Licht zum Apparat gelangle. 

Die Messungen wurden nun in folgender Weise ausge 
führt. Der zu untersuchende Körper wird zuerst vor A A’ 
eingeschaltet. Ist dann i die Amplitude des einfallenden 
Strahles, k? der Schwichungscoéfficient des absorbirenden 
Mediums, so dafs also 4? die Intensität des durchgelassenen 
Lichtes bezeichnet, wenn die des auffallenden gleich eins 
ist, « der Winkel, den die Polarisationsebene des Nicol C' 
mit der Polarisationsebene des Nicol C beim Verschwinden 
der Polarisationsfigur bildet, a die Schwächung, welche die 
Amplitude des Strahles beim Durchgang durch den Apparat 
erfährt, » die Anzahl der von dieser Lichtquelle zum Ap- 
parat gelangenden Strahlen, sind ferner i’, n', a’ die entspre- 
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chenden Gröfsen für die andere Lichtquelle, so hat man 
die Gleichung: 

n (ika cos a)’ =n (ia'). 
Schaltet man nun den zu untersuchenden Körper vor BB 
ein und nennt den Winkel den die Polarisationsebene des 
Nicols C’ jetzt mit der Polarisationsebene des Nicols C beim 
Verschwinden der Polarisationsfigur bildet 5, so hat man 
die zweite Gleichung: 

n (ia cos 7)’ —=n(Vak)' 
und man erhält aus diesen beiden Gleichungen: 

Ich erhalte also die Schwächungscoäflicienten des zu 
untersuchenden Körpers, wenn ich die beiden Winkel beob- 
achte, um die ich den Nicol bei C’ drehen mufs, damit die 
Polarisationsligur verschwinde, während der Körper einmal 
vor AA’, das andere Mal vor BB eingeschaltet ist. 

Diese Beobachtungsmethode gewährt besonders den Vor- 
theil, dafs die Absorption, welche der Apparat selbst aus- 
übt, vollständig herausfällt und es ist diels um so wüuschens- 
wertber, da man weils, dafs sich die Oberflächen und dem 
entsprechend auch die Transmissions - und Reflexionscoéffi- 
cienten des Gases ziemlich merklich mit der Temperatur 
und dem Feuchtigkeitsgehalt der Luft ändern. Da ferner 
A? nur von dem einfachen Verhältnils zweier Cos. abhängt, 
so entspricht einer gleichen Aenderung des Schwächungs- 
coéfiicienten bei dieser Anordnung eine gröfsere Drehung 
des Nicols C’ als bei denjenigen Methoden, bei denen /* 
durch das (Juadrat einer Kreisfunction gegeben ist. 

Untersuchungen über die Absorption lassen sich im We- 
sentlichen auf die Beantwortung folgender Fragen zurück- 
führen. Zunächst, wie ändert sich die Menge des absorbirten 
Lichtes bei den einzelnen Körpern mit der Farbe des avf- 
fallenden. Die Beantwortung dieser Frage haben zahlreiche 
spectralanalytische Versuche und besonders die berühmten 
Untersuchungen von Kirchhoff dahin gegeben, dafs sich 
die Absorption vorzugsweise auf diejenigen Farben erstreckt, 


die der beireffiende Körper bei der entsprechenden Tempe- 
ratur aussendet. 

In welcher Weise die Menge des absorbirten Lichtes 
von der Intensität des auffallenden abhängt, hat Bnnsen 
durch überaus sorgfältige Versuche für die chemischen 
Strahlen nachgewiesen. Für die leuchtenden Theile des 
Spectrums hat O. Hagen durch Versuche an Krystallen und 
mehrere andere in Uebereinstimmung mit dem von Bunsen 
gefundenen Geseizt gezeigt, dafs die Menge des absorbirten 
Lichtes proportional ist der Inteusität des auffallenden, dafs 
sich mithin der Schwächungscoäfficient für verschiedene 
Dicken desselben Körpers durch eine Exponentialfunction 
darstellen läfst. 

Mit Benutzung dieses ermittelte ich die Absorption ver- 
schiedener Lösungen auf folgendem Wege. Zwei Glasplat- 
ten, von denen die eine eine kleine kreisförmige Durchboh- 
rung hatte, wurden mittelst eingelegter Kautschukringe durch 
Klemmschrauben, so gegen einen Glasring von 8°" Durch- 
messer und 3°" Höhe gedrückt, dafs sie wasserdicht schlos- 
sen. Darauf wurde das Gefäfs, durch die vorhin erwähnte 
kleine Durchbohrung mit der zu untersuchenden Flüssigkeit, 
gefüllt und sein Schwächungscoeflicient bestimmt. Nachdem 
diefs geschehen, wurde es auseinander genommen, dieselben 
Glasplatten auf einen Glasring von 8°” Durchmesser und 
i’ Höhe festzeschraubt, und nachdem diefs Gefäfs mit der- 
selben Flüssigkeit gefüllt war, auch dessen Schwächungscoef- 
ficient bestimmt. 

Durch die Kürze der angewandten Röhren und die 
Grölse des Durchmessers, der etwa das achtfache des Durch- 
schnitts des Apparates beirug, war man sicher, jegliche Re- 
flexion vermieden zu haben und zugleich gewährte die An- 
wendung derselben Glasplatten zum Verschliefsen beider 
Röhren den Vortheil, dafs der Unterschied beider in Be- 
zug auf die Absorption nur herrühren konnte aus der ver- 
schiedenen Dicke der durchstrahlten Substanzen und nicht 
etwa durch verschiedene Absorption und Reflexion der die 
Röhren verschlielsenden Glasplatten beeinilufst seyn konnte. 


yA 
: t 
| 
= 
+ 


"einpe- 


Lichtes 
nusen 
ıischen 
le des 
und 
unsen 
rbirten 
n, dafs 
jiedene 
ınction 


ver- 
lasplat- 
chboh- 
> durch 
Durch- 
schlos- 
wähnte 
sigkeit, 
achdem 
selben 
er und 
it der- 
gscoéf- 


nd die 
Durch- 
he Re- 
die An- 
beider 
in Be- 
er ver- 
d nicht 
der die 
konnte. 


65 


Die auf diese Weise erhaltenen Werthe der Schwächungs- 
coöflicienten sind aber noch zusammengesetzter Natur. Be- 
zeichnet man nämlich, wenn die Amplitude des auffallenden 
Lichtes gleich eins gesetzt wird, mit « die Ampliude des 
gebrochenen Strahles beim Uebergang aus Luft in Glas, 
mit «' dieselbe Grölse beim Uebergang aus Glas in die zu 
untersuchende Flüssigkeit, mit den Schwächungscoöflicien- 
ten des Glases, mit d die Dieke der Glasplatten, wobei 
das Centimeter als Einheit angenommen ist und endlich mit 
k* der Schwächungscoöflicienten der zu untersuchenden Sub- 
stanz auf dieselbe Einheit bezogen, so hai man die beiden 
Gleichungen: 

(a? KK’)? = a?’ 

( a" = 
wo a’ und 5? die für die beiden Gefafse gefundenen Werthe 
der Schwächungscoeflicienten sind. Aus diesen beiden Glei- 
chungen erhalte ich also direct den nur von der Absorption 
herrührenden Werth des Schwächungsquotienten für eine 
Schicht des absorbirenden Mediums von 1°” Dicke in der 


Gleichung: 


Sämmtliche Beobachtungen wurden mit dem nahezu ho- 
mogenen Lichte eines rothen Glases angesiellt, das vor dem 
Ocular befestigt war. 

Die erste Substanz, deren Absorption ich für rothes 
Licht zu bestimmen suchte, war destillirtes Wasser. Die 
Hauptschwierigkeit, die sich diesem Versuch entgegenstellt, 
ist die Anwesenheit fremder gelöster Stoffe, die von dem 
Wasser fast unzertrennlich sind. Schon Wild beobachtete, 
dafs die Durchsichtigkeit des Wassers sich mit der Feinheit 
des angewandten Filters änderte und ich selbst hatte Gele- 
genheit zu beobachten, dafs destillirtes Wasser, welches 
mehrere Stunden gestanden hat, eine Aenderung des Schwä- 
chungscoäflicienten im Sinne einer Trübung erleidet. Diese 
Trübung ist wohl organischen Bildungen zuzuschreiben und 
man ist daher fast nur bei ganz frisch destillirtem Wasser 


Poggendorif’s Aunal. Bd. CXLI. 
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vor Verunreinigungen sicher. Für destillirtes Wasser, das 
durch ein feines Filter gegangen war, erhielt ich als Werth 
des Schwachungscoéflicienten für rothes Licht auf 1°” als 
Längeneinheit bezogen: 

hk? == 0,9974. 

Wild giebt fiir destillirtes Wasser, das durch sehr feines 
Filterpapier filtirt worden war, für weifses Licht und auf 
dieselbe Längeneinheit bezogen als Werth des Schwächungs- 
coéflicienten an: 

k? = 0,9977 
zwei Werthe, die sehr gut mit einander übereinstimmen. 
Um jedoch auch den etwaigen Einflufs des Filters zu besei- 
tigen und wenn möglich die Gränze der Durchsichtigkeit 
zu erreichen, verfubr ich in folgender Weise. Käufliches 
destillirtes Wasser wurde mit allen néthigen Vorsichismafs- 
regeln mehrmals destillirt und sogleich nach der Destillation 
in die betreffenden Röhren zur Untersuchung der Absorp- 
tion mittelst eines Heberrohrs gefüllt. Sämmtliche Gefalse, 
mit denen das Wasser in Berührung kam, waren vorher 
auf das Sorgfältigste mit Salpetersäure gereinigt, so dals 
also wohl die Reinheit des Wassers eine nur irgend erreich- 
bare war. Es ergab sich als Werth des Schwachungscoéf- 
ficienten für rothes Licht 

k? = 0,9988 
ein Werth, der im Vergleich mit dem vorigen betrachtet 
wohl die Gränze der Durchsichtigkeit des Wassers bezeichnet. 

Welchen Einflufs die Anwesenheit selbst geringer Men- 
gen eines fremden gelösten Stoffes ausübt, zeigt folgender 
Versuch. Wasser, das zur Absperrung von Schwefelkohlen- 
stoff gedient hatte, wurde, nachdem es mehrmals filtrit wor- 
den war, auf seine Absorption untersucht. Die hierbei ge- 
löste Menge Schwefelkohlenstoff, die dem Wasser einen 
merklichen Geruch ertheilt, ist jedenfalls sehr klein und 
doch ergab sich für den Schwachungscoéflicienten: 

k? = 0,9963 
ein Werth, der unterhalb der beiden vorher angegebenen 
Zahlen liegt. 
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Die bisher angegebenen Fragen beziehen sich auf die 
Abhängigkeit der Absorption von der Veränderung entwe- 
der der Intensität oder Farbe des einfallenden Lichtes, 
während der Zustand des absorbirenden Mediums unverän- 
dert bleibt. Die folgenden Untersuchungen werden nun 
die Aenderungen der Absorption zu bestimmen suchen, wenn 
das einfallende Licht constant bleibt, der Zustand des ab- 
sorbirenden Mediums dagegen variirt wird und zwar zu- 
nächst seine Dichtigkeit. Es handelt sich also um die Be- 
antwortung der Frage, ob sich die Menge des absorbirenden 
Lichtes ändert, wenn die Masse des durchstrahlten Mediums 
dieselbe bleibt, seine Dichtigkeit aber variirt. 

Es seyen 2n die Anzahl der Molecüle des gelösten 
Stoffes, die ein Lichtstrahlen bei Durchstrahlung einer 
Schicht der Lösung von 1°” Dicke trifft, m die Anzahl der 
auf diesem Wege getroffenen Moleciile des Lösungsmittels, 
es seyen ferner k, und Ä, die Schwiichungscoéfficienten 
eines Moleciiles der betreffenden Körper, so ist der gefun- 
dene Werth des Schwächungscoäflicienten auf 1°” als Län- 
geneinheit bezogen gegeben durch die Gleichung: 

k? == hi. 

Untersucht man nun eine Lösung, die in .derselben 
Fliissigkeitsmenge nur halb so viel Molecüle des gelösten 
Körpers enthält, so hat man zweitens die Gleichung: 

== ks - 
wo k? den beobachteten Werth des Schwächungscoöflici- 
enten dieser Lösung bezeichnet. Wenn nun die durch ein 
Massentheilchen absorbirte Lichtmenge in beiden Lösungen 
dieselbe geblieben ist, so mufs die Gleichung stattfinden: 

k V5 = 

Untersucht man daher das Lösungsmittel allein, so ist 
der gefundene Werth des Schwachungscoéfficienten gleich 43; 
man hat also alle Daten, um aus der ersten Lösung den 
Werth des Schwächungscoäflicenten der zweiten zu berech- 


nen und aus der etwaigen Abweichung des berechneten 
5 


= #4 

| 
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vom beobachteten Werthe die Aenderung der Absorption 
zu bestimmen. 

Die Versuche wurden in folgender Weise angestellt. 
Ein Maafsglas wurde bis zu einer bestimmien Marke mit 
dem Lösungsmittel gefüllt und darauf die zu lösende Sub- 
sianz hineingeschütte. Nachdem man dann den Schwä- 
chungscoéfficienten dieser Lösung bestimmt halte, wurde 
das Maafsglas bis auf die Hälfte entleert und von Neuem 
durch Zugielsen des Lösungsmittels bis zur oberen Marke 
gefüllt. Man erhielt somit eine Lösung, die in der Volumen- 
einheit nur halb so viel des gelösten Stoffes enthielt, als 
die vorige Lösung und in derselben Weise auch noch Lö- 
sungen von } und ! Gehalt in Bezug auf die erste. Da 
die Flüssigkeit stets in demselben Gefäfs blieb, so dafs also 
durch Umgielsen nichts verloren gehen konnte und man 
aufserdem das Zugiefsen bis zu einer bestimmten Marke 
bei einem gröfseren Flüssigkeitsvolumen bis auf verschwin- 
dend kleine Fehler genau abmessen kann, so hatte man 
vollkommene Sicherheit, dafs der Gehalt der verschiedenen 
Lösungen durch die obigen Zahlenverhältnisse genau wieder- 
gegeben ist. 

Der zuerst untersuchte Körper war eine Lösung von 
Jod in absolutem Alkohol. Die erhaltenen Resultate sind 
in der folgenden Tabelle zusammengestellt, deren erste 
Colonne die Dichtigkeit der betreffenden Lösungen in Be- 
zug auf die gelösten Körper angiebt, wobei die Dichtig- 
keit der concentrirtesien Lösung gleich eins gegetzt ist; die 
zweite Colonne enthält die beobachteten Werthe der Schwä- 
chungscoäflicienten und die folgenden Colonnen dieselben 
Werthe berechnet aus den durch die darüber stehenden 
Zahlen bezeichneten Lösungen, wobei die Lösung von der 
Dichtigkeit 1 mit I, die Lösung von der Dichtigkeit 0,5 
mit II etc. bezeichnet ist. Der Schwächungscoöflicient des 
absoluten Alkohols, den man zur Berechnung dieser Werthe 
kennen mulste, wurde bestimmt zu: 

k? = 0,9915. 
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Jod in Alkohol. 


berechnet 


d beob. I 
0,7545 
0,5 0,8683 0,5635 
0,25 0,9453 = 0,9291 0,9236 
0,125 0,9855 0,9664 0,9590 0,9552 


Die vorstehende Tabelle zeigt, dafs die berechneten 
Werthe stets kleiner sind als die beobachteten, und wir 
miissen daher schliefsen, dafs dieselbe Menge Jod bei ver- 
schiedener Dichtigkeit verschiedene Mengen Licht absorbirt. 

Um nun zu prüfen, ob diels Gesetz allgemeine Gültig- 
keit habe, wurde eine Reihe von Lösungen der Untersu- 
chung unterworfen, deren Ergebnifs die folgenden Tabel- 
len enthalten. Der Schwachungscoéfficient des hierbei als 
Lösungsmittel benutzten Schwefelkoblenstoffs wurde be 
stimmt zu: 

k? = 0,9745, 
der des destillirten Wassers zu: 
k? = 0,9988. 


Jod in Schwefelkohlenstoff. 


berechnet 
beob. ll, 1. 
0,7548 
0,5539 0,8577 
0,9767 0,9281 0,9142. 


Na Cl in HO. 
berechnet 
d beob. 
0,9883 
0,5 0,9952 0,9928 


Die Lösung I enthielt 20” Kochsalz in 140 CC. destil- 
lirten Wassers. 


| 
0 - 
„) 
0,25 


Zweifach-chromsaures Kali. 
berechnet 
d beob. 5 

1 0,9900 — 
05 0,9969 0,9937 


Schwefelsaures Kupferoxyd in Wasser. 
berechnet 
d beob. 
1 0,8740 

0,5 0,9134 _ 0,9337 
0,25 0,9768 0,9713 0,9650 


Die vorstehenden Tabellen zeigen sämmtlich die näm- 
liche Abweichung wie die Lösung von Jod in Alkohol, und 
wir können daher als das Ergebnifs dieser Untersuchung 
hinstellen, dafs die Menge des von der Masseneinheit einer 
Substanz absorbirten Lichtes nicht constant ist, sondern von 
der Dichtigkeit abhängt und mit dieser wächst. 

Nachdem somit der Einflufs, den eine Veränderung der 
Dichtigkeit auf die Absorption ausübt, bekannt ist, wenden 
wir uns zu der Beantwortung der Frage, in welcher Weise 
eine Aenderung des die einzelnen Molecüle des absorbi- 
renden Körpers umgebenden Mediums auf die Menge des 
absorbirten Lichtes einwirke. Wir haben also die Schwä- 
chungscoéfficienten von Lösungen zu bestimmen, die in der 
Volumenheit des Lösungsmittels dieselbe Gewichtsmenge 
des absorbirenden Mediums enthalten, bei denen sich also 
der absorbirende Körper im Zustande gleicher Dichtigkeit 
befindet. Als besonders geeignet zur Untersuchung werden 
solche Körper seyn, die eine möglichst grofse Anzahl von 
Lösungsmitteln bieten und die zugleich die Sicherheit ge- 
währen, dafs das Molecül des absorbirenden Körpers in 
den verschiedenen Lösungsmitteln chemisch unverändert ist. 
Beide Bedingungen werden vollständig vom Jod erfüllt und 
seine Lösungen wurden daher als besonders geeignet der 
Untersuchung unterwerfen. Die Untersuchungen wurden 
nun in der Weise angestellt, dafs 0,075 Gr. Jod in 140 CC. 
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der verschiedenen Flüssigkeiten gelöst und die Schwächungs- 
coéfficienten dieser Lösungen bestimmt wurden. Um et- 
waige Wagungsfebler möglichst zu eliminiren, wurden von 
jeder Flüssigkeit zwei Lösungen hergestellt, die erhaltenen 
Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt, 
deren erste Colonne die Lösungmittel, deren zweite die 
zugehörigen Werthe der Schwächungscoeflicienten angiebt. 


0,075 Gr. Jod in 140 CC. Flüssigkeit. 
Schwefelkohlenstoff 0,7548 
Chloroform 0,7541 
Benzin 0,8402 
Aether 0,9108 
Alkohol 0,9453. 


Die Beobachtungen zeigen, dafs die Menge des von der 
Masseneinheit absorbirten Lichtes des im Zustande gleicher 
Dichtigkeit in verschiedenen Flüssigkeiten gelösten Jods je 
nach dem Lösungsmittel verschieden ist, so dafs also die 
Menge des absorbirten Lichtes von der Natur des die ein- 
zelnen Molecüle umgebenden Mediums abhängt. 

Es fragt sich nun, ob sich zwischen den in der obigen 
Tabelle angeführten Flüssigkeiten nicht noch andere physi- 
kalische Beziehungen auffinden lassen, die uns vielleicht 
auf den Grund der verschiedenen Absorption führen, und 
es zeigt sich folgender Zusammenhang. Die Reihenfolge der 
Flüssigkeiten ist genau dieselbe wie die, welche man er- 
hält, wenn man sie nach ihrer Durchlafsfähigkeit für die 
Wärmestrahlen einer Gaslampe ordnet. In der folgenden 
Tabelle sind die den beiden Absorptionen entsprechenden 
Werthe neben einander gestellt; die Zahlen der zweiten 
Colonne geben die Intensität der durchgelassenen Wärme- 
strahlen für die vorstehenden Flüssigkeiten an, die Zahlen 
der dritten Colonne die Schwächungscoäflicienten des Jod 
in den betreffenden Lösungen für rothes Licht. Die Zah- 
fen der zweiten Colonne sind einer Arbeit Tyndall’s über 
Wärmestrahlung und Absorption entlehnt. 
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Directe Strahlung 1 1 


Schwefelkohlenstoff 0,83 0,7548 
Chloroform 0,73 0,7841 

Benzin 0,60 0,8402 
Aether 0,41 0,9108 
Alkohol 0,30 0,9453. 


Die obigen Zahlen zeigen, dafs der Schwachungscoéfti- 
cient des Jod in den verschiedenen Lösungen nicht nur um 
so gréfser wird, je kleiner die Durchlafsfähigkeit für die 
Wärme ist, sondern dafs auch die Zunahme von einer 
Flüssigkeit zur andern ungefähr in demselben Verhältnifs 
steht wie die Abnahme der entsprechenden Werthe für die 
strahlende Wärme stattfindet. Nimmt man hinzu, dafs die 
Diathermansie des Jod gröfser ist, als die aller betrachteten 
Flüssigkeiten, eine Thatsache, die aus dem Werth für die 
Intensität der von einer Lösung von Jod in Schwefelkoh- 
lenstoff durchgelassenen Wärmestrahlen 
081 

hervorgeht und dafs die Absorption des Joddampfes für 
das von einem rothen Glase durchgelassene Licht die aller 
untersuchten Lösunzen übertrifft, wie man aus einer Ver- 
gleichung der Spectra des Joddampfes und der Lösung von 
Jod und Schwefelkohlenstoff ersehen kann, so kann man 
den Satz aussprechen, dafs die Menge des von der Massen- 
einheit absorbirten rothen Lichtes des in verschiedenen Flüs- 
sigkeiten im Zustande gleicher Dichtigkeit gelösten Jods sich 
um so mehr der vom Joddampf absorbirten Menge nähert, 
je näher die Durchlafsfähigkeit des Lösungsmittels für die 
strahlende Wärme der des Jod steht. 

Es bleibt nun noch die Frage übrig, wie sich die Ab- 
sorption des Lichtes mit der Temperatur ändere. Die An- 
zahl der nach dieser Richtung hin gemachten Untersuchun- 
gen ist eine sehr geringe und einem der ersten Experimen- 
tatoren auf diesem Gebiete, Brewster, verdanken wir 
auch die meisten Angaben. Bekannt ist der Einflufs der 
Wärme auf die rothen Dämpfe der salpetrigen Säure. Es 
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gelang ihm dieselben, ohne dafs eine Zersetzung eintrat, so 
weit zu erhitzen, dafs sie vollständig schwarz wurden; bei 
ihnen bewirkt also eine Erhöhung der Temperatur eine 
starke Zunahme der Absorption. Dieselbe Wirkung fand 
er auch bei einem dunkelrothen Glase, das durch Erwär- 
men vollständig undurchsichtig wurde, während ein purpur- 
farbiges Glas, das bei gewöhnlicher Temperatur vorzugsweise 
die mittleren Theile des Spectrums absorbirte, denselben 
bei höherer Temperatur besser durchliefs. Ich selbst habe 
Versuche an farbigen Gläsern angestellt, die gleichfalls so- 
wohl eine Zunahme als Abnahme der Absorption mit wach- 
sender Temperatur zeigten. Ein gelbes Glas nahm bis zum 
Rothglühen erhitzt einen dunkel rothbraunen Ton an; beim 
Erkalten ging es allmählig in Gelbbraun und das urprüng- 
liche Gelb über. Es zeigt sich also hierbei eine Zunahme 
der Absorption und zwar für Gelb und Gelbgriin in star 
kerem Maafse als für die weniger brechbaren Theile des 
durchgelassenen Lichtes, wie aus dem Vorherrschen des 
rothen Tones bei höherer Temperatur hervorgeht. Ein 
geblich grünes Glas wurde durch Erhitzen vollständig dunkel 
und ging beim Erkalten durch ein schmutziges Braungrün 
allmählig in den ursprünglichen Farbenton zurück. Ein 
blaugrünes Glas wurde bis zum Rothglühen erhitzt bedeu- 
tend weniger undurchsichtig als das vorige und nahm beim 
Erkalten einen deutlich gelbgriinen Ton an, der allmählig 
in eine bläulichere Färbung überging, so dafs das Glas bei 
völliger Ausgleichung der Temperaturen einen dunkleren 
Farbenton hatte, als vor dem Frhitzen. Man kann diese 
Farbenübergänge am besten beobachten, wenn man ein 
längeres Glasstückchen nur an einer Ecke zum Rothglühen 
bringt, so dafs die den verschiedenen Temperaturen ent- 
sprechenden Färbungen des durchgelassenen Lichtes neben 
einander auftreten. Alle drei Gläser zeigen demnach die- 
selbe Erscheinung, nämlich eine Zunahme der Absorption 
mit wachsender Temperatur und zwar um so stärker, je 
gröfser die Brechbarkeit des durchgehenden Lichtes ist. 
Ganz entgegengesetzt verhielt sich ein dunkel himmelblaues 


i 
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Glas. Während es noch deutlich wahrnehmbar glühte, 
war es mit einem röthlich weifsen Ton viel durchsichtiger 
als bei gewöhnlicher Temperatur. Beim Erkalten ging es 
in einen mehr und mehr violetten Ton über und war als 
es die Temperatur der Umgebung völlig angenommen hatte, 
dunkler als vorher. 

Dieselbe Erscheinung wurde bei demselben Glasstiick 
mehrmals hervorgerufen. Hier zeigt sich also eine starke 
Abnahme der Absorption mit wachsender Temperatur, die 
für die Strahlen von geringerer Brechbarkeit stärker ist, so 
dafs der Körper, während er noch hei Tageslicht deutlich 
wahrnelmbares rothes Licht aussandte, schon für die meisten 
Farben ziemlich durchsichtig war. 

Als gemeinsames Resultat dieser Untersuchungen über 
den Einflufs der Wärme können wir daher hinstellen, dafs 
sich bei den untersuchten Körpern die Menge des von der 
Masseneinheit absorbirten Lichtes mit der Temperatur ändert 


und zwar für Strahlen von verschiedener Brechbarkeit meist 
verschieden. 


Wir wollen nun in Folgendem untersuchen, welche 
Schlüsse sich über das Wesen der Absorption aus den 
oben angeführten Untersuchungen ziehen lassen. Nach der 
einen Erklärung, deren Urheber Wrede ist, ist die Absorp- 
tion eine Interferenzerscheinung hervorgerufen durch die 
im Innern des Körpers stattfindenden Reflexionen. Indefs 
diese Annahme, wie jede andere die ihren Erklärungsgrund 
innerhalb der Cauchy’schen Theorie sucht, die also die 
Absorption zurückführt auf eine verschiedene Vertheilung 
der Bewegung im Aether, also in einem aus materiellen 
Punkten bestehenden Medium, dessen gegenseitige Anzieh 
ungs oder Abstofsungskräfte nur Functionen der Entfernung 
sind, steht im Widerspruch mit dem Princip der lebendigen 
Kräfte und ist daher zu verwerfen. 

Nach einer zweiten Erklärung ist die Ursache der Ab- 
sorption eine Uebertragung der Aetherbewegung an die 
ponderablen Molecüle. Man kann sich hierbei die Bewegung 
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der letzteren auf zweifache Art vorstellen, einmal als Os- 
cillation des ganzen Molecüls um seine Gleichgewichtslage 
und dann als Vibration innerhalb des Molecüles, bei denen 


glühte, 
chtiger 


fe als das letztere seinen Ort als Ganzes nicht ändert. Beide 
hatte Arten der Bewegung wollen wir einer nähern Betrachtung 
unterziehen. Die Bewegungen der ersten Art müssen wesent- 
7 lich abhängen von den Elasticitätskräften, die ein Theilchen 
stark in seine Gleichgewichtslage zurückzuführen suchen. Die Ab- 
, a sorption miifste sich also wesentlich mit der Elastieität eines 
na a Körpers ändern, eine Forderung, der die Erfahrung nicht 
outlich entspricht. Ich erinnere an Brom und Chlor, die im flüs- 
seiten sigen und dampfförmigen Zustande dieselbe Durchlafsfarbe 
haben, an Wasser und andere farblose Körper, bei denen 
‘ die Absorption in den verschiedenen Aggregatzuständen fast 
gleich bleibt, um zu zeigen, dafs die Annahme einer Ueber- 
1, dafs 
u tragung der Aetherbewegung an die ponderablen Moleciile, 
a bei denen die letzteren um ihre Ruhelage oscilliren, sich 
ändert 
ee den Erscheinungen nicht gut anschliefst. Es bleibt demnach 
nur die zweite Annahme iibrig, dafs die Schwingungen des 
Aethers, Vibrationen innerhalb des Molecüles hervorrufen. 
wad Eine genaue Theorie mülste nun zu den auf ein Aether- 
s de atom wirkenden Kriften, die von den umgebenden Atomen 
herrühren, noch solche hinzufügen, die von bewegten Cen- 
ch der 
Beat tren ausgehen. Der mathematische Ausdruck dieser Hypo- 
h ye these sind partielle Differentialgleichungen mit variablen Coef- 
Indefs ficienten für die Bewegung eines Aethertheilchens, die indefs 
a in der Allgemeinheit, wie sie hier auftreten, für mich nicht 
tnd die lösbar waren und daher keine physikalische Deutung zulie- 
Run fsen, die sie als Kriterien für die Ucbereinstinmung von Theo- 
riellen rie und Erfahrung hätte brauchbar machen können. Ich werde 
u; daher in Folgendem an einer einfacheren mathematischen 
en Betrachtung zu zeigen versucheu, dafs sich die wesentlichsten 
. dad Erscheinungen der Absorption aus der vorher erwähnten 
: Annahme erklären lassen. Ich beschränke mich hierbei auf 
— die Betrachtung eines Massenpunktes des Moleciiles, dessen 
a @ Bewegung ich zu bestimmen suchen werde, eine Vereinfa- 
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chung, wie sie Helmholtz in seiner berühmten Abhandlung 
über Combinationstöne angestellt hat. 

Suchen wir nun die Kräfte zu bestimmen, die auf einen 
solchen Massenpunkt wirken. Zunächst können wir den 
Einflufs der Aetherbewegung auffassen, als die Wirkung 
einer periodischen Kraft, deren Periode der Oscillations- 
dauer des einfallenden Lichtstrahles gleich ist: wir wollen 


sie bezeichnen durch dsinnt, wo => die Schwingungszahl 
des erregenden Strahles ist. Wir wissen ferner, dafs alle 
Körper auch bei gewöhnlicher Temperatur Wärme aus 
strahlen, die je nach dem strahlenden Körper verschieden 
ist und wir müssen daraus auf eine oscillirende Bewegung 
der Körpermolecüle schliefsen. Zu der von den durchge- 
henden Lichtstrahlen herrührenden periodischen Kraft tritt 
also noch eine zweite Kraft, die durch die von den umge 


benden Molecülen ausgehenden Wärmestrahlen ausgeübt 


wird; bezeichnen wir sie mit esin(nt— e), wo 5; die 


Schwingungszahl der von den umgebenden Molecülen aus- 
gehenden Wärmestrahlen bedeutet. Die Wirkung dieser 
Schwingungsbewegungen, deren Erregungsstellen dem solli- 
eitirten Massenpunkt m unendlich nahe sind, dürfen nicht 
mehr als unendlich klein betrachtet werden und wir müssen 
daher e als sehr grofs gegen d annehmen. Zugleich sind 
die Bewegungen des Massenpunktes m nicht mehr als un 
endlich klein zu betrachten und die auf ihn wirkenden elas- 
tischen Kräfte sind daher nicht mehr den Entfernungen von 
der Gleichgewichtslage proportional, sondern auch von dem 
Quadrat der Entfernung abhängig. Endlich müssen wir 
noch eine Kraft hinzufügen, proportional der Geschwindig- 
keit, die den Aetherwiderstand repräsentirt, analog dem 
Widerstande, den die Luft einem tönenden Körper entge 
gensetzi. Wir haben also für die Bewegung des Massen- 
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Integriren wir diese Differentialgleichung mittelst der. Me- 
thode, die Helmholtz in der oben citirten Abhandlung 
angewandt hat, so erhalten wir 

+l’z,, 
wobei die Glieder dritter und höherer Ordnung vernach- 
lässigt sind. Die Glieder der rechten Seite sind bestimmt 
durch die Gleichungen: 


too O sin (at—«*) e sin (nt 

) Va. — mn) +etn: V(a’— mn 

sin (- am— +7). 


2a’ mn!)’+c*n? (a? — mn")? c'n” 


tus: 8° cos? 
[(a? ~ mnt)? + V (a? +4c'n 


b? e? cos? (nt — 
b’de 
Ve —m Vi @— may - +en 


In der Gleichung 2) sind hierbei die Glieder mit dem 

e?t 
Factor Ce ?" vernachlässigt worden, da sie wegen die- 
ses Factors doch bald verschwindend klein werden. Um 
nun den Intensitätsverlust des durchgehenden Lichtes zu 
bestimmen, müssen wir den Zuwachs an lebendiger Kraft 
kennen, den der Massenpunkt in Folge der Einwirkung 
der durch die Gröfse dsinnt repräsentirten Aetherbewe- 
gung erleidet und zwar während der Zeit, die für den 
Lichtstrahl nöthig ist, um einen wahrnehmbaren Eindruck 
auf der Netzhaut hervorzurufen. Wir bilden also den 


Ausdruck — "(2 Fr ) und integriren von 0 bis aah, wo h die 


Anzahl mi, Oscillationen bedeutet, die zur Erzeugung einer 


PR 
= 
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Lichtempfindung nöthig sind. Setzen wir dann in diesem 
Ausdruck © gleich Null, so erhalten wir die lebendige 
Kraft, die der Bewegung des Massenpunktes m vor Ein 
wirkung der Aetherbewegung d sin nt entspricht; die Dif- 
ferenz dieser beiden Ausdrücke giebt uns also die lebendige 
Kraft der übertragenen Bewegung d. h. ein Maafs für die 
Menge des absorbirten Lichtes. Berücksichtigen wir nun, 


dafs sich h gleichzeitig mit » ändert, so dafs sich stets 
verhält 


=— COnst. 


dafs ferner hh’ usw. mit Vernachlässigung von Gröfsen 
höherer Ordnung stets als ganzzahlig zu betrachten sind 
und die Glieder, welche die Producte zweier Kreisfunction 
enthalten, verschwinden, so hat man als Maafs für die Menge 
des absorbirten Lichtes den Ausdruck: 


const. 
(a’ - mayen? 
[(a* — mn’)? + n?] [(a? — mn")? + n”] 
\ (n — n')* const. (n +n’)? const. 


} 


Tat —m(n eet [a? m +e! (n+ 
wobei die Glieder, welche höhere Potenzen von © enthalten, 
als die zweite wegen der Kleinheit von 0 gegen e vernach- 
lässigt worden sind. Betrachten wir zunächst den in der 
geschweiften Klammer enthaltenen Ausdruck. Das erste 
Glied desselben wird, wenn wir (n —n') in der Weise va- 
riiren lassen, dafs sich entweder » ändert und n’ constant 
bleibt oder n constant bleibt und n’ sich ändert, ein Maxi- 
mum für denjenigen Werth von (n — n'), der der Gleichung 


(n — n’) = 


m 


genügt, für den also die Differenz der Schwingungszahlen des 
einfallenden Lichtstrahles und der von den umgebenden 
Moleciilen ausgesandten Strahlen gleich ist der Schwingungs- 
zahl derjenigen periodischen Bewegung, die der Massenpunkt 
nur in Folge seiner eigenen elastischen Kräfte ausführen 
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würde, die also seiner Eigenfarbe en!spricht. Da nun bei 
der verhältnifsmäfsig geringen Ausdehnung des Spectrums 
sowohl x wie n’ den Eigenfarben des absorbirenden Körpers 
ziemlich nahe liegt, so fallen die Werthe von x oder x’ die 
dem Maximum entsprechen, jedenfalls weit aufserhalb der 
wirklich vorkommenden Werthe. Ebenso ergiebt sich für 
das zweite Glied der Klammer ein Maximum für den Werth 
von (n-+n') der durch die Gleichung 

(n n') = 
m 
gegeben ist und dieselben Betrachtungen wie vorher zeigen, 
dafs auch dieses Glied innerhalb der vorkommenden Werthe 
kein Maximum hat. Berücksichtigt man ferner, dafs sich 
die beiden Glieder bei variirendem » in entgegengesetztem 
Sinne ändern, so kann man für die Klammer einen constan!en 
Mittelwerth K setzen und erhält also als Ausdruck für die 
lebendige Kraft der übertragenen Bewegung die Gleichung: 

(a — mn?) 

[(a? — + [ta® — mn”)? +e 
Zunichst sehen wir dafs bei constanten Werthen der anderen 
Gröfsen A? proportional ist d?, d. h. dafs die Menge des 
absorbirenden Lichtes proportional ist der Intensität des 
einfallenden Strahles. Aus der Formel ergiebt sich also 
das von Bunsen beobachtete Gese!z für die Abhängigkeit 
der Menge des absorbirten Lichtes von der Intensität des 
auffallenden Lichtes. 

Variiren wir ferner die Dichtigkeit des absorbirenden 
Mediums, so bleibt a und 5b unverändert, da wir annehmen, 
dafs die Aetherbewegung nur Oscillation innerhalb des Mo- 
lecüles hervorruft, ebenso e und n', aber nicht in gleicher 
Weise d. Wir wissen nämlich, dafs mit der Dichtigkeit 
der Brechungsexponent abnimmt, dafs also in einem weniger 
dichten Körper auch die Dichtigkeit des Aethers geringer 
ist. Bei gleicher Amplitude der Bewegung ist demnach in 
den Körpern mit gröfserem Brechungsexponenten auch die 
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lebendige Kraft der das Moleciil umgebenden Aetherbewe 
gung gröfser, als bei den Körpern mit kleinerem Brechungs. 
exponenten, d. h. d? ist bei dem ersteren gröfser, als bei 
dem letzteren. Bei Lösungen desselbeu Körpers in demsel. 
ben Lösungsmittel, aber von verschiedener Dichtigkeit mug 
also die Massencinheit des absorbirenden Mediums in deg 
dichteren Lösungen mehr absorbiren, was in Uebereinstim- 
mung mit dem vorher Gefundenen ist. 

Lassen wir jetzt den Zustand des Körpers unverändert 
und variiren nur die Farbe des auffallenden Lichtes, so 
bleiben a, 5, e, x’ constant und es ändert sich nur x. De 
n enthaltende Factor des ersten Gliedes 


(a? — mn’)? + c'n?® 


wird aber ein Maximum, wenn » den durch die Gleichung 


2? = — 


gegebenen Werth annimmt. Der Factor des zweiten Gliedes 
1 
(a? — mn*)? + c*n? 
wird ein Maximum für den durch die Gleichung 


ct 


"= 3m) 
gegebenen Werth von x, ein Werth, der dem vorigen 
gleich gesetzt werden kann, wenn man berücksicktigt, dafs 
die dem Aetherwiderstand entsprechende Constante c? jeden 
falls sehr klein ist und ihr Quadrat daher gewils vernach- 
lässigt werden kann. 

Die Bedingung des Maximums der beiden Glieder für 
verschiedene Werthe von n besagt aber, dafs die Menge 
des absorbirien Lichtes ein Maximum wird, wenn die Farbe 
des durchgehenden Lichtes mit der Eigenfarbe des absor- 
birenden Körpers zusammenfällt, wie es dem Kirchhoff’- 
schen Gesetz entspricht. 

Vergleichen wir ferner die Absorption desselben Körpers 
unter sonst gleichen Umständen in verschiedenen Lösungs 
mitteln, so bleiben a, b, x constant, während sich » ändert. 


Es 
Max 
erfü 
rühı 
re 
wir 
des 
glei 
| klei 
| | von 
{set 
m stir 
Die 
Fli 
Gr 
= der 
co 
{se 
ihr 
ia ob 
vel 
| ie 
sti 
= bir 
un 
le 
de 
| 


rbewe 
chungs- 
als bei 
demsel. 
it muls 
in den 
einslim- 


rändert 
tes, 80 


n. De 


eichung 


Gliedes 


vorigen 
st, dafs 
jeden 
ernach- 


der fiir 
Menge 
e Farbe 
absor- 
ho ff’- 


(örpers 
Ösungs 
ändert, 


81 


Es tritt dann fiir das zweite Glied bei constantem ein 
Maximum ein, wenn » die Gleichung 
"9 ct 

m 2m: 

erfüllt, wenn also die von den umgebenden Molecülen her- 
rührenden Strahlen mit den vom absorbirenden Moleciil aus- 
gesandten gleiche Schwingungsdauer haben. Am gröfsten 
wird daher unter übrigens gleichen Umständen die Menge 
des absorbirenden Lichtes seyn, wenn das Moleciil von 
gleichartigen Molecülen umgeben ist, während sie um so 
kleiner wird, je mehr sich die Schwingungszahlen beider 
von einander entfernen. Dem schliefsen sich nun auch die 
Beobachtungen vollkommen an. Wir müssen nämlich schlie- 
fsen, dafs die Eigenfarben der verschiedenen Lösungsmittel 
des Jod um so mehr von seiner eigenen verschieden sind, 
je mehr die Werthe ihrer Durchlafsfähigkeit für einen be- 
stimmten Strahlencomplex von dem des Jod abweichen. 
Die Reihenfolge der in der letzten Tabelle enthaltenen 
Flüssigkeiten giebt uns also zugleich ein Urtheil über den 
Grad der Verschiedenheiten ihrer Emission verglichen mit 
dem Jod und die Werthe der zugehörigen Schwächungs- 
coéflicienten zeigen, dafs die Absorption eine um so grö- 
{sere ist, je näher die lösenden Flüssigkeiten in Bezug auf 
ihre Diathermansie dem Jod stehen. Zugleich zeigt die 
obige Formel, dafs bei constantem »’ die Unterschiede für 
verschiedene Werthe von » um so gröfser seyn werden, 
je näher nm’ seinem Maximalwerth steht. Am Characteri- 
stischsten wird daher das Spectrum seyn, wenn das absor- 
birende Medium aus lauter gleichartigen Molecülen besteht 
und die Unterschiede zwischen den am meisten und am 
wenigsten absorbirten Farben werden um so kleiner werden, 
je mehr die Eigenfarben des absorbirenden Moleciils von 
der seiner Umgebung verschieden ist. Dem entsprechend 
sind die Spectra der verschiedenen Jodlösungen. Das Spec- 
trum der Lösung von Jod in Schwefelkohlenstoff gleicht 
völlig dem des Joddampfes, während jede folgende Lösung 

Poggendorff’s Annal. Bd. CÄLI. 6 
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die mittleren vom Jod so stark absorbirten Farben um go 
mehr hervortreten läfst, je weiter sie in der obigen Reihen 
folge vom Schwefelkohlenstoff entfernt ist. 

Es bleibt nun nur noch übrig den Einflufs zu unter- 
suchen, den eine Veränderung der Temperatur auf die Ab- 
sorption bei ein und demselben Körper ausübt. 

Kirchhoff giebt in seinen berühmten Untersuchungen 
über das Sonnenspectrum an, dafs sich das Emissionsspec- 
trum eines Körpers mit wachsender Temperatur in sehr 
verschiedener Weise ändere. Es wächst die Intensität der 
Ausstrahlung für Strahlen von verschiedener Brechbarkeit 
sehr verschieden, so dafs die am meisten hervortretenden 
Linien bei verschiedenen Temperaturen andere seyn können, 
Bleibt nun die am meisten charakteristische Linie mit wach- 
sender Temperatur dieselbe, so dafs ihre Intensität zunimmt, 
so kann man diefs auf unsere einfache Betrachtung ange- 
wendet so auffassen, als ob n’ constant bleibt und e wächst, 
In diesem Falle wird also die Absorption mit wachsender 
Temperatur zunebmen. Werden dagegen andere Linien 
des Emissionsspectrums bei höherer Temperatur die hellsten, 
so kann man diefs als eine Aenderung von 7’ auffassen, die 
je nachdem » der Eigenfarbe des absorbirenden Körpers 
näher gekommen ist oder sich von ihr entfernt hat, eine 
Zu- oder Abnahme der Absorption mit wachsender Tempe- 
ratur bedingen würde. Zugleich sieht man, worauf schon 
oben aufmerksam gemacht worden ist, dafs eine Aenderung 
von n’ eine für die verschiedenen Farben verschiedene Aen- 
derung der Absorption nach sich ziehen würde und man 
hat daher auch für die Erscheinungen bei erhitzten Gläsern, 
bei denen sich theils eine Zunahme, theils eine Abnahme 
der Absorption mit wachsender Temperatur zeigte und zwar 
verschieden für Strahlen von verschiedener Brechbarkeit, 
eine Deutung in der obigen Formel. 

Wenn nun auch die eben angestellten einfachen mathe- 
matischen Betrachtungen gewifs nicht den Anspruch einer 
exacten Theorie erheben dürfen, wenn auch die aufgestellten 
Formeln die Erscheinungen keineswegs in aller Strenge 
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umfassen, so geben sie doch ein ziemlich getreues Bild der- 
selben in grofsen Zügen und dürften wohl dazu beitragen, 
die Annahme wahrscheinlich zu machen, dafs die Absorption 
des Lichtes herrührt von den Oscillationen, die die Aether- 
bewegung innerhalb der Molecüle hervorruft. 

Berlin, den 17. Juni 1870. 


V. Nachtrag zu den Untersuchungen über das 
Verhalten der Dämpfe gegen das Mariotte’ sche 
und Gay-Lussac’ sche Gesetz; 
von Dr. Hermann Herwig. 


§. 1. 


Zu den in diesen Annalen (Bd. 137, S. 19 und 592) ge- 
druckten beiden Abhandlungen erlaube ich mir noch einiges 
Nachträgliche zu veröffentlichen, da ich wohl erst über 
einige Zeit meine Untersuchungen weiter werde verfolgen 
können und dieses dann mit einem neuen Apparate und in 
gröfserem Maafsstabe zu thun gedenke. Die jetzt zu machen- 
den Mittheilungen schliefsen sich den früheren unmittelbar 
an und wurden bereits auszüglich am 2. August 1869 in 
einer Sitzung der Niederrheinischen Gesellschaft für Natur- 
und Heilkunde zu Bonn vorgetragen. 

Zunächst untersuchte ich in dem früheren Apparate und 
nach der gewohnten Methode das Aethylbromid C, H, Br, 
wobei es mir durch zweckmäfsige Befestigungen an dem 
Apparate gelang, bis zu etwas höheren Drucken die Ver- 
suche auszudehnen. Das Präparat hatte Hr. Prof. Kekule 
die Güte, in ganz besonderer Reinheit speciell für diese 
Untersuchung herstellen zu lassen. In der folgenden Ta- 
belle sind, wie früher, die zusammengehörigen Volumen 0 
in Cubikcentimetern und Drucke p in Millimetern Queck- 

6* 
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silberhöhe bei 0°, sowie die Producte po für vier Tempes 
raturen angegeben. Die während der Versuche in der Röhre 
neben dem Dampfe vorhandene Luftmenge betrug 0,29 Cu? 
bikcentim. bei 760" Druck und 0°. Das angewandte Ge 
wicht Aethylbromid war 0,1822 Gramm. 
(Siehe Tabelle }). 


In den über dem ersten Horizontalstriche für jede Tem: 
peratur verzeichneten Volumen war merklich Flüssigkeit 
niedergeschlagen und also gesättigter Dampf vorhanden, 
Man sieht, dafs auch hier wieder, wie beim Aethyläther und] 
beim Wasser, eine besondere Adhäsion des Dampfes an den 
Wänden des Apparates auftritt; der schon gesättigte Dampf 
wächst noch in seiner Spannung, wenn das Volumen ab- 
nimmt. 

Die drei letzten Temperaturen haben schliefslich in ver- 
schiedenen Volumen constante Producte pv, d. h. constante 
Dampfdichten ergeben. Bezeichnet man diese constanten 
Producte mit PV, während p, und v, Spannung und Vo- 
lumen gerade an der Sättigungsgränze bedeuten, und berech- 
net man mit der in den vorigen Abhandlungen verwandten 


Relation u = 0,0595 Ya-+t die Volumen v, des rein 


gesättigten Dampfes für diese Temperaturen, so erhält manf 
folgendes: 


Tabelle II. 


Temperatur | 25 | 35 | 43 
PV | 32229 | 33080 
Dampfdichte | 3753 | | 


Mittlere Dampfdichte 3,750 
PV nach dem Mittel corrigirt | 31176 32220 | 33054 
0,0595 Va+t 1,02715 1,044225 | 1,057696 
Daraus p, v, 30352 30855 ı 31251 
Ps 474,8 689,5 904 
v, 63,9 44,8 34,6 
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Tabelle IL. — Aethylbrox 


25° 
pe v Pp po v 
20,78 334 19,4 74,7 17,94 
45,49 334,5 19,9 174,82 21,85 
75,46 332,7 23,25 74,8 41,32 
86,69 331,3 49,63 71,25 44,13 
90,29 327,75 29593 62,95 469,47 46,07 
104,19 | 285,89 | 29787 64,85 66,23 30235 48,38 
| 

117,95 | 252,62 | 29797 65,85 62,66 30466 58,30 
134,53 | 221,72 | 29828 83,08 69,88 30730 81,23 
143,18 | 208,82 | 29899 98,17 13,99 30825 107,47 
| | 108,84 82,99 | 30801 | 131,36 
| | 118,84 59,10 30791 152,55 
| | 130,39 37,16 | 30923 160,25 
| | 139,4 221,73 | 30909 170,68 
| | 149,04 208,65 31097 182,79 
| | | | 
170,97 | 182,17 31147 199,22 
178,15 | 174.90 | 31140 | 208,95 

183,52 | 169,83 31167 


| 
! 
| 
| 
| 


ba Seite 54, 
— 
q 
q | | 
| 
| 
| | 
| | 
| | | 


17,94 689,51 20,39 
21,85 688,2 32,62 
41,32 680,45 34,11 
44,13 678,85 34,31 
46,07 674,16 31058 35,6 
48,38 642,69 | 31093 36,47 
58,30 540,44 | 31508 41,14 
81,23 391,26 | 31783 59,77 
107,47 297,55 | 31977 78,68 
131,36 243,86 | 32034 92,55 
152,55 210,35 | 32090 103,47 
160,25 200,63 | 32151 112,35 
170,68 188,69 | 32196 128,17 
182,79 176,35 | 32235 137,2 
186,62 | 172,85 | 32165 146,48 
19922 | 16208 | 32279 152,08 
208,25 | 154,80 32238 159,99 
| 172,76 
| 183,63 
| 191,70 
196,34 
| 203,96 
| 208,19 


90421 
395,6 | 
894,27 | 
894,56 

| 81738 
878,23 | 32029 
777,83 | 32000 
544,19 32526 
415,78 | 32714 
354,09 | 82771 

317,96 32899 
292,88 32905 
256,745 | 32907 
240,07 32937 
225,07 32968 
216,91 32988 
206,01 32959 
191,08 33010 
179,78 33014 
172,495 | 33067 
168,735 | 33129 
161,98 33036 
158,93 33088 


— Aethylbromid. 

35° 43° 

| p | pp 

| | | 
5 
6 
0 
5 
1 
3 
)9 
35 
47 
40 
67 

q i E 


40° 


Tabelle II. — Schwefell 


v | P | pe Dampfdichte 
11,35 | 614,509 | | | 

11,64 | 614,3 | | | 

21,62 | 61468 | 

355 | 614479 | | | 

36,46 614,281 | | | 

38,11 599,198 | 22835 2,7387 
43,3 530,218 - 22958 2,7240 
56,95 405,219 23077 2,7100 
76,64 303,304 23245 2,6904 
88,99 262,097 23324 2,6813 
105,72 220,834 23347 2,6786 
122,29 191,575 23428 2,6694 
135,42 173,232 23459 2,6658 
14843 | 157,968 | 23444 \ 
14884 | 15762 | 23461 ] 
| | 23504 
149,94 156,638 | 23486 | 
151,25 155,453 | 23512 
155,7 | 150,613 | 23451 | | 
160,24 146,862 | 23583 | 
160,64 | 146,473 | 98599 | | eins 
161,09 145,813 23489 \ 
161,53 145,783 23548 2,6587 
166,32 141,399 23517 | 
175,08 134,338 23520 
184,06 127,77 23517 | 
188,65 124,607 23507 ee 
195,74 120,359 23560 
203,25 115,608 


23498 
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Wie 


Schwefelkohlenstoff. 


50° 
pfdichte r | N | po | Dampfdichte 
| 

18,92 | | 85664 | | | 

26,66 | 856,383 | | | 

28,57 821,444 23469 2,7498 

37,53 632,004 23719 2,7209 

44,58 532,985 23760 2,7162 
‚1387 61,39 | | 390,332 23962 2,6933 
‚7240 80,43 ' 299,012 240500 | 2,6834 
‚7100 104,2 231,574 4130 2,6745 
,6904 131,68 183,694 24189 2,6680 
2,6813 149,77 161,779 24230 
2,6786 149,87 161,885 24962 | Mind 
2,6694 149,92 | 16172 | — | 
2,6658 151,69 159,659 a2 | 

159,77 151,602 am | | 

159,97 151,704 24268 | | 

159,97 | 151,504 24936 |) 2,6622 
16007 | 151,104 24187 | \ | 

160,96 | 150,942 | 
PER 166,75 | 145,395 24245 | 

174,61 | 189,259 24316 | 

1342 | 131,976 24310 24239 | 2,6570 

193,32 | 125,678 | 24296 
2,6587 201,28 | 120,614 | 


| 


I 
sion 
sind 
der | 
eine 
zuse! 
klein 
mals; 
2: 
1 
in de 
seheı 
hasio 
ser \ 
Hori 
der ( 
um | 
eine 
herv« 
um | 
renz 
scheı 
zuers 
63,9 
Vert 
F 
PV 
drei 
stant 
theor 
wiird 


nach 


so fi 


E 


auch 


€ 
H 
> 


85 


Diese Berechnung mufs natürlich die durch die Adhä- 
sion hervorgerufenen Störungen ausschliefsen und defshalb 
sind die gröfsten Werthe der Spannungen als die Werthe 
der p, angenommen, welche an der Sätligungsgränze ohne 
eine derartige Störung stattfinden würden. Es ist voraus- 
zusetzen, dafs diese gröfsten Spannungswerthe, die in den 
kleinsten Volumen beobachtet wurden, die wirklichen Maxi- 
malspannungen des Dampfes vorstellen; für die Temperatur 
25° zeigen die Zahlen der Tabelle I. dieses sogar direct. 

Die berechneten v, entsprechen durchaus den Volumen, 
in denen zuerst Thau an den Wänden des Apparates ge- 
sehen wurde, und man kann auch trotz der störenden Ad- 
häsion aus dem Verlaufe der Spannungen in der Nähe die- 
ser Volumen, d. h. eben oberhalb und unterhalb der ersten 
Horizontalstriche in der Tabelle 1, deutlich über die Lage 
der Gränzvolumen urtheilen. So tritt bei 25° zwischen den 
um 13 Ckcentm. unterschiedenen Volumen 49,63 und 62,95 
eine Spannungsdifferenz (in Folge der Adhäsion) von 1,8” 
hervor, während zwischen dem Volumen 62,95 und dem 
um kaum 2 Ckcentim. grölseren 64,85 eine Spannungsdiffe- 
renz von 3,2”" besteht; folglich wird hier die Gränze zwi- 
schen 62,95 und 64,85 zu suchen seyn, warauf auch der 
zuerst gesehene Thau hinwies. Die obige Berechnung hat 
63,9 als Gränzvolumen ergeben. Ebenso deutlich sind die 
Verhältnisse bei 35° und 43". 

Für die Temperatur 16°,2 sind keine constanten Producte 
PV erreicht worden. Das Product, welches dem für die 
drei höheren Temperaturen gültigen Mittel 3,750 der con- 
stanten Dampfdichten (der Unterschied dieses Mittels von der 
theoretischen Dichte 3,766 beträgt nur etwa 5z!,) entsprechen 
würde, ist 30253. Berechnet man hiermit und mit p, = 334,5 


nach der Relation PY = 0,0595 Va-+t das Gränzvolum »,, 
so findet sich dafiir der Werth 89,4. 


Es zeigt sich die Relation rr = 0,0595 Va-+- t also 
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auch beim Aethylbromid innerhalb der untersuchten Tem- 
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peraturen wieder bestätigt und so ist für die Stützung der 
in der zweiten Abhandlung ausgesprochenen Vermuthung, 
dafs diese Relation mit derselben Constanten 0,0595 viel- 
leicht für alle Dämpfe gelten möchte, zu den früheren fünf 
noch ein sechster Dampf hinzugetreten. 

Was das angenäherte Eintreten des vollkommenen Gas- 
zustandes betrifft, so ist für das Aethylbromid ganz dasselbe 
zu sagen, wie früher für den Aethyläther. Sind P, und V, 
Druck und Volumen, wobei für jede Temperatur der Dampf 
zuerst angenähert in den vollkommenen Gaszustand eintritt, 
so wachsen die V, mit der Temperatur und die P, nehmen 
damit ab. Schärfer noch habe ich diese auffallenden Ver- 
hältnisse für einige Temperaturen beim Schwefelkohlenstoff- 
dampf festzustellen gesucht. 

§. 2. 

Der hier angewandte Schwefelkohlenstoff war derselbe, 
der zu der in meiner ersten Abhandlung besprochenen Un- 
tersuchung gedient hatte. Er war seit jener Zeit möglichst 
sorgfältig verschlossen und durchaus vor Licht geschützt 
aufbewahrt worden. Dafs keine Veränderung mit ihm vor- 
gefallen war, zeigten auf das Entscheidendste einige Span- 
nungsmessungen, die ich ganz unter den früheren Umständen 
wiederum machte und die genau zu den frühern Resultaten 
führten. Die hier zu gebenden Zahlen sind also direct 
mit den damals gewonnenen zu vergleichen, vorausgesetzt 
natürlich, dafs beide Reihen. auf gleiche Gewichtsmengen 
bezogen werden. Die frühere Gewichtsmenge Schwefel- 
kohlenstoff betrug 0,0717 Gramm, die jetzige 0,0928 Gramm. 
Dabei will ich bemerken, dafs das frühere Gewicht wohl 
um eine Kleinigkeit anders genommen werden dürfte, da 
die schliefsliche constante Dampfdichte damals zu 2,682 ge- 
funden wurde und jetzt zu 2,658 und die jetzige Wägung 
besonders scharf controllirt wurde. Um damals statt der 
Dampfdichte 2,682 die Dichte 2,658 zu erhalten, hätte statt 
des Gewichtes 0,0717 angenommen werden müssen 0,0711, 
und ein solcher aus zwei Wägungen herührender Fehler 
liegt ja nicht aufser den Gränzen der Möglichkeit. 
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Die neuen Reihen fiir den Schwefelkohlenstoff beziehen 
sich auf die Temperaturen 40° und 50°, sie gehen also zu 
höheren Drucken hinauf, als es früher möglich war. Mit 
Absicht nahm ich diese Messungen in derselben Röhre vor, 
worin auch die für das Aethylbromid gemacht waren. Die 
Röhre nämlich, worin die drei ersten durch Adbäsion nicht 
gestörten Dämpfe (erste Adhandlung) gemessen waren, zer- 
brach nach diesen Messungen, so dafs es nöthig wurde, 
für die weiteren Dämpfe, bei denen die Adhäsion in das 
Spiel trat, neue Röhren zu wählen. Und so wäre es 
möglich gewesen, dafs es wesentlich von der mehr oder 
weniger guten Beschaffenheit des Glases abgehangen hätte, 
dafs in dem einen Falle die Adhäsion auftrat, in dem an- 
deren nicht. Die folgende Tabelle Ill. zeigt indessen, dafs 
in der Röhre, worin das Aethylbromid bedeutend durch 
die Adhäsion gestört war, der Schwefelkohlenstoff ebenso 
wenig eine Spur einer solchen Störung erkennen liefs, wie 
bei den früheren Versuchsreihen. Die Tabelle ist, wie ge- 
wöhnlich, eingerichtet, nur enthält sie auch noch die Werthe 
der Dampfdichten aufgeführt. Die Luftblase betrug 0,371 
Cubikcentimeter bei 760°" Druck und 0°, 

(Siehe Tabelle Il], S. 85.) 


Die Volumen, welche unmittelbar über dem ersten Ho- 
rizontalstriche stehen, sind möglichst genau an der Sättigungs- 
gränze genommen; es war das ja hier, wo nicht durch Adhä- 
sion Störungen verursacht wurden, sehr viel besser möglich. 
IV — 
Berechnet man nun mit der Relation ud = 0,0595 Va+t 


Pim 
die Gränzvolumen v,, so erhält man folgende Resultate, 
wodurch also wiederum das scharfe Eintreten jener Relation 
dargethan wird. 


0° | 50% 


PV | 93522 24289 
0.0595 Va-+t 1,052674 1,06933 
| 22342 22715 _ 
Ps 614,45 856,5 
v, 36,4 26,5 


= 


Eine specielle Aufmerksamkeit habe ich hier auf das 
angenäherte Eintreten des vollkommenen Gaszustandes ver- 
wandt. Der Schwefelkohlenstoff hatte bei den früheren 
Versuchen bereits jene auffällige Art der Abhängigkeit der 
Drucke P, und der Volumen V,, bei denen in den ver- 
schiedenen Temperaturen der Dampf zuerst in den Gas- 
zustand eintritt, von der Temperatur gezeigt. Die V, wuchsen 
mit der Temperatur, während die P, damit abnahmen, so 
dafs der bei constantem Drucke oder bei constantem Vo- 
lumen weiter erhitzte Dampf immer gröfsere Abweichungen 
vom Gaszustande annehmen konnte. Und damit im Zusam- 
menhange mufste die Möglichkeit von kleineren Ausdehnungs- 
coéfficienten, als 0,003663, sowohl für constanten Druck, 
als für constantes Volumen beim Schwefelkohlenstoffdampf 
angenommen werden. Der Schwefelkoblenstoffdampf ferner 
hat nach Regnault’s Versuchen ') eine specilische Wärme 
bei constantem Drucke ergeben, die mit der Temperatur 
wächst. Die von Regnault gefundenen Werthe sind: 

0,1534 zwischen 80° und 147° 

0,1602 » 80° » 193° 

01613» 80” » 229°. 
Dieses wäre nicht möglich, wenn man annehmen wollte, 
der unter constantem Drucke erwärmte Dampf nähere sich 
immer mehr dem vollkommenen Gaszustande, da in diesem 
Falle sowohl die innere Disgregationsarbeit wie die äufsere 
Arbeit mit steigender Temperatur kleiner werden mülsten, 
Also auch hier weisen die Versuche auf jene überraschenden 
Verhältnisse hin. 

Es würde nun für die Entscheidung dieser Verhältnisse 
genügen, bei zwei Temperaturen den angenäherten Eintritt 
des vollkommenen Gaszustandes zu kennen, wenn nämlich 
dieser Eintritt in der niederen Temperatur bei kleinerem 
Volumen und gröfserem Drucke erfolgte, als in der höheren 
Temperatur. Freilich wird der Uebergang eines Dampfes 
aus dem unregelmäfsigen Zustande in den regelmäfsigen 
Gaszustand ein allmählicher seyn und die Differenzen der 
1) Mem. de l’acad. tome XXVI, pag 183. 
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Zahlen, auf welche es ankommt, können unmöglich grofs 
ausfallen. Allein bis zu einem gewissen Grade läfst sich 
doch die Unsicherheit, die hierdurch in diese Untersuchung 
gebracht ist, durch Vervielfältigung der Messungen heben. 
Defshalb habe ich an den Stellen, welche die entscheidenden 
zu seyn schienen, eine Reihe von Messungen gemacht, die 
alle in der Tabelle III. angegeben sind. Diese sämtlichen 
Messungen wurden unabhängig von einander gemacht. 

Das Resultat der Messungen scheint mir nun folgendes 
zu seyn. Bei 40° ist in der Nähe des Volumen 150 die 
schliefsliche constante Dampfdichte noch nicht erreicht, bei 
dem Volumen 160 ist sie hingegen erreicht, die vier in der 
Nähe von 160 gemachten Messungen reihen sich ganz zwi- 
schen die in den nachfolgenden gröfseren Volumen gemach- 
ten ein. Bei 50’ zeigen fünf in der Nähe des Volumen 
160 gemachte Messungen, dafs dort noch nicht die Dampf- 
dichte besteht, welche als Mittel für die fünf gréfseren 
Volumen von 166 bis 201 gefunden ist; und will man hier 
vielleicht die Messung für 166,75 ausschliefsen, da der dor- 
tige Werth von po noch mit dem für 160 genommenen 
Mittelwerthe pv übereinstimmt, so ist der Unterschied zwi- 
schen der Dampfdichte für 160 und der schliefslichen klein- 
sten Dampfdichte noch um so gröflser. Das Volumen 160 
zeigt also bei 40" keine merkliche Abweichung vom regel- 
mälsigen Gaszustand mehr, während bei 50° dort noch eine 
solche existirt. Es würde das ungefähre Eintreten des Gas- 
zustandes bei 40° zwischen die Volumen 150 und 160, bei 
50° etwa zwischen 160 und 170 zu legen seyn. 

Hält man hierneben die in der ersten Abhandlung für 
den Schwefelkohlenstoff gefundenen Resultate, so würde 
sich folgende Tabelle für die Lage des zweiten Horizontal- 
striches, der dem Eintreten des Gaszustandes in den ver- 
schiedenen Temperaturen entspricht, ergeben, wobei die 
früheren Werthe auf die gegenwärtige Gewichtsmenge Dampf 
reducirt sind. 
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Temperatur | 14°,2| 20,1 |. 32° | 35%,0| 40° | 50° 


Volumen im unregelmäfsigen 1203 | 133.8 |1443 | 149.9 | 150 | 160 
Volumen im regelmifsigen 138.1 | 159.7 1164.3 | 165,3 | 160 | 170 
Gaszustande | ’ | 


Die früheren Messungen haben natürlich die Gränzen 
nicht so eng zu erreichen gesucht, man sieht indessen deut- 
lich den übereinstimmenden Verlauf der damals uud der 
jetzt gewonnenen Zahlen. 

Noch möge folgende Zusammenstellung den Verlauf der 
veränderlichen Dampfdichten bei 40° und 50° zeigen, die 
Horizontalstriche deuten das Eintreten der constanten Dich- 
ten an. 


Dichte bei 
» | | 50° 
| | 
98 | 29739 | 9,791 
3 | 9,724 | 2,717 
6. | 2697 | 2,693 
80 | 2,687 2,683 
105 | 2,679 2,674 
130 | 2,667 2,668 
150 | 2,664 | 2,663 
160 | 2,659 2,662 


180 | 2,659 | 367 


Die hier besprochenen Resultate, welche allerdings über- 
raschend genug sind, scheinen mir um so beachtenswerther, 
als die verschiedenartigsten Versuche dahin geführt haben. 
Ich brauche aufser an die erwähnte Regnault’sche Be- 
stimmung der specifischen Wärmen des Schwefelkohlenstoff- 
dampfes nur an die in der ersten Abhandlung besprochenen 
Versuche Hirn’s zu erinnern, die sich auf die Ausdehnung 
des überhitzten Wasserdampfes beziehen. 

Aachen, den 27. Mai 1870. 
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VI. Einige analoge Sätze der Photometrie und 
Anziehungslehre; von Wilhelm von Bexold. 


I Folgenden sollen einige Sätze der Photometrie mitge- 
theilt werden, welche bekannten Theoremen der Anziehungs- 
lehre vollkommen analog sind. Die Betrachtung dieser 
Analogien führt einerseits zu einfachen Lösungen mancher 
photometrischen Probleme, anderseits zu einer sehr anschau- 
lichen Illustration einzelner Sätze der Potentiallehre. Da 
die Beweise für die anzuführenden photometrichen Lehr- 
sätze genau ebenso geliefert werden, wie für die entspre- 
chenden der Attractionslehre, so kann im Folgenden von 
jeder eigentlichen Beweisführung Umgang genommen werden. 
Ich lasse deshalb die wichtigsten dieser Sätze hier kurzweg 
folgen, und begnüge mich damit, dann und wann eine kleine 
Bemerkung beizufügen. 

Hinsichtlich der gewählten Maafse mufs vorausgeschickt 
werden, dafs die Intensität jener Lichtquelle gleich I gesetzt 
werden soll, welche einem auf der Verbindungslinie senk- 
rechten, vollkommen weifsen Flächenelemente in der Ent- 
fernung 1 die Helligkeit 1 ertheilt. Ein leuchtender Punkt 
von der Intensität i sendet demnach die Lichtmenge 4 ri 
aus. Die auffangende Fläche soll immer vollkommen weifs 
angenommen werden. Hat man es mit wirklichen Flächen 
zu thun, welche bekanntlich niemals vollkommen weils sind, 
d. h. deren Albedo (a) stets kleiner als 1 ist, so hat man 
einfach die erhaltenen Formeln mit a zu multipliciren. 

Diefs vorausgesetzt, gelten die folgenden Sätze. 

1) Ein leuchtender Punkt von der Intensität i ertheilt 
einem Flächenelemente, dessen Normale mit der Verbin- 
dungslinie von Element und Lichtquelle den Winkel « bil- 
det, in der Entfernung r eine Helligkeit: 


H= cos «. 


2) Sind a, b, c die rechtwinkligen Coordinaten des 


| 
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leuchtenden Punktes, 2, y, 3 jene des Flächenelementes, 
und steht dieses senkrecht auf der Axe der X, so ist seine 
Helligkeit 


3) Wird das im Punkte a, y, = gelegene auf der X Axe 
senkrechte Flächenelement von mehreren Lichtquellen, wel- 
che sämmtlich auf ein und derselben Seite des Elementes 
liegen, gleichzeitig beleuchtet, so ist dessen Helligkeit 


|» 


oder wenn man 


Die Helligkeit H eines beliebig (nur immer vorausgesetzt, 
dafs sämmtliche Lichtquellen sich auf der einen Seite des 
Elementes befinden) gelegenen Flächenelementes ist: 


wenn man unter dn das Element der Normalen des Flächen- 
elementes versteht. 

Aus diesen Sätzen ergiebt sich demnach das Resultat: 

Sind beliebig viele leuchtende Punkte gegeben, so er- 
hält man die Helligkeit einer von ihnen beleuchteten Fläche 
an irgend einer Stelle, indem man die leuchtenden Punkte 
als materielle betrachtet, deren Massen den Intensitäten der 
Lichtquellen proportional sind, die Potentialfunction dieser 
Massen sucht, und dann den Differentialquotienten nach der 
Normalen des Flächenelementes bildet. 

Dieser Satz gilt natürlich nur unter der oben gemachten 
Beschränkung. Ist die Helligkeit an einer Stelle zu suchen, 
deren erweiterte Tangentialebene zwischen den leuchtenden 
Punkten hindurchgeht, so hat man nur die Potentialfunction 
für jene Punkte zu bilden, welche auf der einen Seite dieser 
Ebene liegen. 
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Ganz allgemein gilt mithin der Satz fiir Flachen, welche 
sämmtliche Lichtquellen so umschliefsen, dafs man von jedem 
Punkte derselben alle leuchtenden Punkte erblicken kann. 

4) Ist eine Anzahl von leuchtenden Punkten gegeben, 
welche sämmtlich innerhalb oder in einer geschlossenen 
Fläche liegen und ist H die Helligkeit eines Flächenelementes 
do, so ist 


de = [Udo = 42 Si+2a + Soi’ 
n 


wenn das Integrale über die ganze Fläche ausgedehnt wird. 
Hiebei ist i die Intensität einer Lichtquelle, welche inner- 
halb, # jene einer Lichtquelle, welche in der Fläche an einer 
stelig gekriimmten Stelle liegt, und é” die Intensität eines 
leuchtenden Punktes, welcher sich an einer Ecke oder Kante 
der Fläche befindet, während » das Oberflächenstück ist, 
welches der durch einen solchen Punkt gelegte Tangenten- 
kegel aus einer um den Punkt mit dem Radius 1 beschrie- 
benen Kugeltläche ausschneidet. 

Dieser Satz ist das Analogon eines der Fundamental- 
sitze der Anziehungslehre. Während aber dort seine Rich- 
tigkeit erst durch den Beweis erkannt werden kann, leuchtet 


sie vom photometrischen Standpunkte aus sofort ein. f Hdo 


ist ja nichts anderes, als die gesammte auf die innere Seite 
der Fläche auffallende Lichtmenge, und dafs diese durch 
den Ausdruck auf der rechten Seite dargestellt wird, bedarf 
keines besonderen Beweises mehr. 

Ist eine Anzahl von leuchtenden Punkten gegeben, wel- 
che sämmtlich aufserhalb einer geschlossenen Fläche liegen, 
deren beide Seiten man sich mit entgegengesetztem Vorzeichen 
behaftet denkt, und sucht man dann die Helligkeit an allen 
Punkten der Fläche, indem man sich vor den durch die 
Fläche selbst beschatteten Theilen die schattenwerfenden 
weggezogen denkt, so ist 


[Has=0, 


wenn man das Integrale über die ganze Fläche ausdehnt, 
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und der Helligkeit H das Vorzeichen der jeweils beleuch- 
teten Flächenseite giebt. 

Mit anderen Worten: Nach Hinwegnahme der beschat- 
tenden Theile fällt ebensoviel Licht auf die ursprünglich 
beschatteten Stellen, welche früher auf die schattenwerfen- 
den fiel. 

5) Ist V die Potentialfunction von wirkenden Massen, 
so ist V=( die Gleichung einer Fläche, auf welcher die 
Gesammtkraft allenthalben senkrecht steht. In analoger 


Weise gilt in der Photometrie der Satz: ist v=s— so 


stellt VC eine Fläche dar, welche die Eigenschaft hat, 
dafs jedes ihrer Elemente heller beleuchtet wird, als irgend 
ein anderes durch denselben Punkt der Fläche gelegtes 
Element *). 

Man kann defshalb eine solche Fläche passend eine 
»Fläche gröfster Helligkeit« nennen. 

Den » Niveauflächen « entsprechen demnach » Flächen gröfs- 
ter Helligkeit «. 

6) Denkt man sich eine Schaar von Flächen gröfster 
Helligkeit durch den Raum gelegt, welche den Werthen 
V=4AV=4A+dA bis V=A--ndA entsprechen, so 
ist die Helligkeit, mit welcher irgend ein durch einen Punkt 
einer solchen Fläche gelegtes Flächenelement beleuchtet 
wird, der Länge umgekehrt proportional, welche durch die 
benachbarte Niveaufläche auf der Normalen des Elementes 
abgeschnitten wird. 

7) Denkt man sich auf einer Fläche gröfster Helligkeit, 
welche sämmtliche Lichtquellen umschliefst, Electrieität so 
vertheilt, dafs ihre Dichtigkeit an allen Stellen der dort 
herrschenden Helligkeit proportional ist, so würde sich die 
Elektricität auf dieser Fläche im Gleichgewichte befinden, 
wenn sie die Oberfläche eines Leiters wäre. 

München, im April 1870. 


1) Selbstverständlich immer unter der in 3) gemachten Beschränkung. 
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VII. Ueber das Leuchten des Phosphors; 
von W‘. Müller in Perleberg '). 


VV on auch die zuletzt über diesen Gegenstand veröffent- 
lichten Untersuchungen in ihren Resultaten nicht mehr aus- 
einander gehn, so erschien es doch nicht unfruchtbar in 
abgeänderten Versuchen von neuem auf denselben einzuge- 
hen, weil die entgegenstehende Ansicht durch so bedeutende 
Forscher wie Berzelius und Marchand vertreten wird. 

Der leichteren Uebersicht wegen sey der Stand der 
Dinge hier noch einmal kurz dargelegt. Berzelius sprach 
zuerst die Ansicht aus, um das Leuchten im luftleeren Raume 
und in sauerstoffgasfreien Gasen zu erklären, dafs neben 
der langsamen Oxydation des Phosphors auch die Verdun- 
stung eine Ursache des Leuchtens wäre. Fischer?) dagegen 
führte alles Leuchten auf Oxydation zurück und erklärte 
eine Beimengung von Sauerstoff in allen Gasen zum Leuch- 
ten des Phosphors für nothwendig. Marchand®*) kam in 
Folge einer neuen Untersuchung auf die Ansicht von Ber- 
zelius zurück. Er brachte Wasserstoff im Ruhezustand 
und strömend mit Phosphor zusammen und sah den letzte- 
ren stets leuchten, dasselbe geschah im Torricelli’schen 
Vacuum. Auch fand Marchand den Phosphor noch im 
Sauerstoffgase bei einer Temperatur von — 12° leuchten, 
während J. Davy angegeben hatte, dafs im Sauerstoffgase 
und in vierfach verdichteter Luft bei gewöhnlicher Tem- 
peratur kein Leuchten stattfinde. 

Graham machte ferner die Entdeckung, dafs eine geringe 
Menge vieler namentlich leicht oxydirbarer Gase der atmo- 
sphärischen Luft beigemengt, das Leuchten und die Oxyda- 
tion in derselben aufhält, und er sah die Ursache davon 


1) Im Auszuge mitgetheilt in der chemischen Gesellschaft zu Berlin und 
abgedruckt in den Berichten derselben von 1870, S. 84. 

2) Graham- Otto, Lehrbuch der Chemie, 3. Aufl., Bd. I, S. 496. 

3) Journ. de chimie, L, 1. 
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bei den Gasen von der erwähnten Eigenschaft in der con- 
currirenden Anziehung, welche dieselben auf den Sauerstoff 
ausüben. 

Schrötter ') wiederholte Marchand’s Versuch mit 
ganz entgegengeselztem Erfolge, er konnte im Torricelli- 
schen Vacuum selbst bei der Sublimation des Phosphors 
kein Leuchten beobachten. Ebenso unterblieb das Leuchten 
beim Wasserstoffgase, wenn dasselbe vorher mit Kupfer- 
spänen erhitzt war. 

Meifsner?) fand ebenfalls den Phosphor im Torricel 
li’schen Vacuum nicht leuchtend, auch über denselben hin- 
strömende von Sauerstoffgas freie Gase: Wasserstoff, Stich 
stoff, Kohlensäure zeigten die Erscheinung nicht. 

Der Zweck der nachfolgend beschriebenen Versuche 
war nun einerseits nach der Ursache des Leuchtens vom 
Phosphor überhaupt zu forschen, andererseits sollte das 
Verhalten des Phosphors zu reinem Sauerstoff, zu Gemengen 
desselben mit indifferenten Gasen, sowie zu den das Leuch 
ten hindernden Stoffen geprüft werden. 

Der zu den Versuchen benutzte Phosphor war aus 
käuflichem durch Destillation erhalten, er bildete in Berüh- 
rung mit atmosphärischer Luft sofort weilse Nebel und 
leuchtete stark. Wurde ein solcher Phosphor in eine At- 
mosphäre von etwa 50 CC. Wasserstoffgas, welches nach 
der gewöhnlichen Methode aus Zink und Schwefelsäure her- 
gestellt war, hineingebracht, so leuchtete er jedes Mal meh- 
rere Stunden lang. Es wurde nun der Versuch gemacht, 
dem Wasserstoff vor dem Zusammentreffen mit Phosphor 
allen etwa beigemengten Sauerstoff durch eine Auflösung 
von Kupferchlorür in Salzsäure zu entziehen. Zu dem 
Zwecke wurde ein kleiner Glaskolben mit der Auflösung 
gefüllt, unter Wasser umgestürzt und dann die Kupferlösung 
zum Theil durch Wasserstoff verdrängt. Der Wasserstoff 
blieb so in einer grofsen Fläche mit dem Kupferchlorür in 
Berührung, und dieselbe wurde auch durch öfteres Umschüt- 


1) Wien. Acad. Ber. Bd. IX, S. 414. 
2) Nachr. d. Königl. Ges. d. Wisssch. zu Göttingen 1862, 213. 


te 
k 
vA 


con- 
rstoff 


ı mit 
‘elli- 
phors 
chten 
ipfer- 


icel 
n hin- 
Stick 


suche 
vom 
das 
euch 


aus 
eriih- 
und 
e At- 
nach 
 her- 
meh- 
jacht, 
sphor 
sung 
dem 
sung 
sung 
rstoff 
ür in 
chüt- 


97 


teln noch vermehrt. 7 Stunden später wurde eine an einen 
Draht befestigte Phosphorkugel von unten durch die Flüssig- 
keit hindurch in das Wasserstoffgas gebracht, es zeigte sich 
sogleich ein lebhaftes Leuchten. Der Versuch wurde noch 
zweimal wiederholt, das Resultat blieb dasselbe. 

Darauf wurde eine Abänderung dahin getroffen, dafs als 
Sauerstoff entziehendes Mittel frisch gefälltes Eisenoxydul- 
hydrat zur Verwendung kam. Der vorher benutzte Glas- 
kolben wurde durch Vermischen einer ziemlich concentrir- 
ten Eisenvitriollösung mit Kalilauge, mit einem dicken Brei 
des Hydrates, angefüllt, welchen Brei dann später das zu- 
gegebene Wasserstoffgas zum Theil verdrängte. Nach 4 Stun- 
den wurde eine an einen Glasstab angeschmolzene Phosphor- 
kugel in das Wasserstoffgas hineingeführt und jetzt war 
gar kein Licht zu bemerken. Herausgenommen und an die 
Luft gebracht leuchtete der Phosphor ganz lebhaft. Auch 
als in einem neuen Versuche das Wasserstoffgas nur 2 Stun- 
den mit dem Oxydul zusammen gewesen war, konnte bei 
der Berührung mit Phosphor keine Spur von Licht wahr- 
genommen werden. 

In einem dritten Versuche waren 100 CC. Wasserstoff 
mehrere Stunden mit Eisenoxydulhydrat in Berührung, eine 
Phosphorkugel wurde hinzugebracht, ohne dafs ein Leuchten 
sich bemerklich machte, und nun wurde eine Luftblase von 
ungefähr j, CC. zugegeben. Sofort zeigten sich hell leuch- 
tende Wolken und deutliche Nebel, auch } Stunde später 
waren noch leuchtende Wolken zu bemerken, nach einer 
halben Stunde war alles dunkel. Als eine gröfsere Quan- 
tität Luft zu dem Wasserstoff hinzutrat, zeigte sich zuerst 
eine helle Wolke, dann sogleich ein starkes Leuchten an 
der Oberfläche des Phosphors. 

Bei einem folgenden Versuch, in welchem ebenfalls 
100 CC. Wasserstoff verwandt waren, wurde in ähnlicher 
Weise wie bei früheren Versuchen von Berthollet und 
Davy der Phosphor, nachdem er längere Zeit in der Was- 
serstoffatmosphäre gehalten war, aus derselben entfernt und 
jetzt erst „, CC. Luft zugesetzt. Wiederum bildeten sich 

Poggendorff’s Annal. Bd, CXLI. 7 
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leuchtende Wolken, die erst nach einiger Zeit verschwanden, 
Ein zweiter Zusatz von ;‘ CC. Luft bewirkte ein einmaliges 
Aufleuchten, dann war es dunkel und weitere Zusätze von 
Luft brachten gar keine Lichtentwickelung mehr hervor. 

Aus diesen leicht ausführbaren Versuchen ergiebt sich 
auf das bestimmteste, dafs die Oxydation die alleinige Ur- 
sache des Leuchtens ist. Es zeigt sich, dafs eine sehr ge- 
ringe Menge Sauerstoff im Stande ist, die Erscheinung selbst 
auf längere Zeit hervorzurufen, und darin liegt die Erklä- 
rung für die entgegengesetzten Resultate früherer Untersu- 
chungen. Jedesmal mischen Phosphordämpfe dem Wasser- 
stoffgase sich bei, wie der letzte Versuch ungemein lebhafı 
darthut, aber dicse Verdunstung geht ohne jede Lichterschei- 
nung vor sich, erst der Zutritt von Luft bewirkt Verbren- 
nung und Leuchten und zwar führt die Art der Erscheinung 
sowohl — das langsame Vorschreiten des Phosphors — wie 
namentlich auch die letzten Versuche darauf, in dem ver- 
brennenden Phosphordampfe die alleinige Ursache des Leuch- 
tens zu suchen. 

J. Davy beobachtete, dafs der Phosphor mit Sauerstoff- 
gas unter gewöhnlichem Druck zusammen gegeben nicht 
leuchtet, und über die langsame Oxydation wird angegeben '), 
dafs sie in reinem Sauerstoffgase weit weniger lebhaft er- 
folgt, als in der Luft und in anderen Gemengen. 

Um nun von der Lebhaftigkeit dieser Oxydation eine 
Vorstellung zu bekommen, wurde Phosphor in einer durch 
Wasser abgesperrten Retorte mit einer Atmosphäre von 
reinem Sauerstoffgase umgeben. Es war durchaus kein 
Licht oder Nebel zu bemerken, aber ebensowenig eine Ab- 
nahme im Volumen des Gases, obgleich der Versuch 
wochenlang fortgesetzt wurde. Als darauf die Retorte 
aus dem Wasser herausgenommen wurde, so dafs die Luft 
frei einströmen konnte, fing der Phosphor nach einiger Zeit 
an zu leuchten, und es bildeten sich Nebel. Eine Wieder- 
holung des Versuchs hatte denselben Erfolg. Dann wurde 
von Neuem Sauerstoff aus chlorsaurem Kali entwickelt und 
1) Graham-Otto, Lehrbuch der Chemie, 8, Aufl. Bd. I, 5. 489. 
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wanden, durch eine Glasröhre geleitet, in das sich ein Stück vorher titers 


imaliges der Luft stark leuchtenden reinen Phosphors befand, und\die: r 
{ze von Röhre schliefslich an beiden Enden zugeschmolzen. Diese ~~~" 
rvor. Röhre blieb der Zimmertemperatur von etwa 16" C. ausge- 
bt sich setzt vom 11. October bis zum 31. December, am letzteren 
ige Ur- Tage wurde sie unter Wasser geöffnet, und wiederum zeigte 
ehr ge- sich in der Gasmenge keine Abnahme, beim nachherigen 
g selbst Hinzutreten von Luft begann das Leuchten und die Nebel- 
Erklä- bildung. 
Intersu- Aus diesen Beobachtungen folgt, dafs der Phosphor 
N asser- durch Sauerstoff unter gewöhnlichen Verhältnissen gar nicht 
lebhafı oxydirt wird. 
erschei- Schweigger wie J. Davy geben an, dafs der Phosphor 
erbren- in dem durch die Luftpumpe oder durch Beimengung frem- 
icinung der Gase verdiinnten Sauerstoffgase bei gewöhnlicher Tem- 
— wie peratur leuchtet und zwar bei um so niedrigerer Tempera- 
m ver- tur, je gröfser die Verdünnung ist '). 
Leuch- Um den Grad der Verdünnung, bei welchem das Leuch- 
ten beginnt, für die gerade gegebene Temperatur von 10° 
erstoff- bis 11°C. kennen zu lernen, wurde möglichst sorgfältig 
| nicht dargestellter Sauerstoff mit feuchtem Phosphor in eine oben 
eben'), zur Aufnahme des Phosphors rechtwinklig umgebogene und 
aft er- durch Quecksilber abgesperrte Glasröhre hineingegeben. 
Durch Heben und Senken der Röhre war also der Druck 
n eine beliebig zu ändern. Bei den nicht leicht zu vermeidenden 
durch kleinen Veränderungen der Temperatur und bei der Schwie- 
e von rigkeit den Anfang des Leuchtens sofort wahrzunehmen, 
; kein wurde eine grofse Genauigkeit für das Endresultat nicht 
ne Ab- erwartet, indessen gestaltete sich der Versuch günstiger als 
ersuch vermuthet war. Das Leuchten des Phosphors wurde zuerst 
etorte beobachtet als das Quecksilber in der Glasröhre 35 Centi- 
e Luft meter über das Niveau des absperrenden Quecksilbers ge- 
or Zeit stiegen war, so dafs bei dem vorhandenen Barometerstand 
‘ieder- der Druck ungefähr 41 Centimeter betrug. Durch Abküh- 
wurde lung des Phosphors dadurch, dafs ein wenig Schnee auf die 
t und Glasröhre gelegt wurde, wurde das Licht sehr bald zum 
9. 1) Schweigger Journal, Bd, 40, S. 16. 
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Erlöschen gebracht, kurze Zeit nach Entfernung des Schnees 
zeigte es sich wieder. Nun wurde das Quecksilber in der 
Glasröhre bis auf 30 Centimeter heruntergebracht und 
12 Stunden auf diese Höhe erhalten. Das Leuchten wurde 
dadurch bald beendigt, auch die Nebel verschwanden und 
das Volumen des Sauerstoffs blieb während der ganzen Zeit 
ungeändert. Es fand also entschieden keine Einwirkung 
statt, und sie wurde ebenso wenig bemerkt als das Queck- 
silber auf eine Höhe von 32 Centimeter gebracht war und 
bei einer Temperatur von 10° C. mehrere Stunden in der- 
selben verblieb. Bei einem Quecksilberstand von 33 Cen- 
timeter zeigte sich dann der Phosphor in zwei aufeinander 
folgenden Versuchen leuchtend, und ein Gegendruck von 
34 Centimeter Quecksilber liefs die vorhandenen circa 10 CC. 
Sauerstoff in mehreren Stunden bis auf einen ganz geringen 
Rückstand verschwinden. Unter Berücksichtigung der Ten- 
sion des mit dem Sauerstoff gemengten Wasserdampfs er- 
giebt sich somit, dafs bei der genannten Temperatur das 
Leuchten des Phosphors beginnt, wenn der Sauerstoff um 
ungefähr $ seines Volumens ausgedehnt ist. 


Um die Wirkung beigemengter, indifferenter Gase zu 
prüfen, wurde Phosphor in einer einerseits zugeschmol- 
zenen, anderseits durch Wasser abgesperrten Glasröhre mit 
10 Zoll Sauerstoff zusammengebracht. Der Wasserstand 
hielt sich mehrere Wochen unverändert, dann wurde 1 Zoll 
Wasserstoff zugesetzt. Dabei zeigte jede Blase des in der 
Glasröhre aufsteigenden Wasserstoffgases ein lebhaftes Leuch- 
ten, und in dem abgesperrten Sauerstoffgase kamen Nebel 
zum Vorschein, die erst nach einiger Zeit verschwanden. 
Der Wasserstand blieb indessen auch jetzt 5 Tage lang in 
derselben Höhe. Ein zweiter Zoll Wasserstoff zeigte das- 
selbe Leuchten beim Aufsteigen und dieselben Nebel in 
dem abgesperrten Gasgemenge, am folgenden Tage wurden 
; Zoll Wasserstoffgas zugegeben, und die Erscheinungen wie- 
derholten sich. Als jetzt aber bald nachher noch ? Zoll 
Wasserstoff in der Glasröhre aufstiegen, zeigte sich das 
Leuchten erst in der Nähe der oberen Wasserfläche. Die 
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Phosphordämpfe haben sich also, ohne sich zu oxydiren, 
in der Sauerstoffatmosphäre ausgebreitet — eine schon von 
Berthollet und J. Davy beobachtete Erscheinung — sie 
sind dann von dem Wasser absorbirt und werden durch 
die dem Wasserstoffgas verunreinigende Luft oxydirt. Es 
tritt das recht deutlich durch die letzten Versuche hervor; 
als in kurzer Zeit mehrmals nach einander Wasserstoff zu- 
gegeben wird, leuchten nur die ersten Blasen unten in der 
Glasröhre, durch sie wird der wenige hierher gelangte Phos- 
phor oxydirt, die später aufsteigenden Blasen leuchten erst 
in der Nähe der mit Phosphordämpfen gesättigten Gasat- 
mosphäre, hier ist natürlich die Menge des absorbirten Phos- 
phors am gröfsten und aulserdem am wenigsten oxydirt, da 
der hierher gelangende Wasserstoff vorher schon von der 
beigemengten Luft abgegeben hat, 

Da die Löslichkeit des Phosphors oder vielleicht besser 
der Phosphordämpfe in Wasser und das Leuchten eines 
solchen Wassers bei Zutritt vom Luft nicht bei früheren 
Angaben verzeichnet gefunden wurde, so war dieser Punkt 
einer näheren Prüfung zu unterwerfen. Wasser, in welchem 
Phosphor einige Zeit gelegen hatte, leuchtete beim Einblasen 
von warmer atmosphärischer Luft oder besser von mit Luft 
verunreinigtem Wasserstoff, welcher als vorzügliches Rea- 
gens auf freien Phosphor empfohlen werden kann. Als 
ein Stück Phosphor in eine Retorte gegeben, dieselbe mit 
Wasser gefüllt und unter Wasser umgestürzt wurde, zeig- 
ten bald nachher in dem Halse der Retorte aufsteigende 
Wasserstoffblasen gar kein Licht, wie auch ein zweiter 
Versuch bestätigte. Nachdem der Phosphor selbst nur ei- 
nige Stundenlang in dem Wasser gelegen hatte, wurden 
die eintretenden Wasserstoffblasen beim Aufsteigen hell 
leuchtend. Weil bei einem nachträglich angestellten Ver- 
suche das Leuchten nach 6stündiger Berührung des Was- 
sers mit dem Phosphor nicht zu bemerken war, so wurde 
bei drei Wiederholungen desselben zwei Tage gewartet, 
bevor Wasserstoff eingeleitet wurde, und nun dauerte das 
Leuchten der nach einander aufsteigenden Blasen lange Zeit 


= 
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fort, während die ganze Oberfläche des Wassers im Innern 
der Retorte von Zeit zu Zeit erglühte. Um indessen jeden 
Zweifel, dafs etwa mechanisch fortgerissene Phosphortheil- 
chen hier wirksam wären, zu beseitigen, wurde noch das 
folgende Experiment versucht. Ein Theil eines gut leuch- 
tenden Wassers ') wurde in ein Probirglas filtrirt, das letz- 
tere durch Wasser abgesperrt und dann Wasserstoffblasen 
zugeleitet. Auch jetzt zeigte sich deutliches Leuchten, und 
der sich oben sammelnde Wasserstoff war voll von Nebeln. 
Es war somit die Löslichkeit des Phosphors in Wasser 
erwiesen. 

Bei der Fortsetzung des erwähnten Versuchs zeigte sich 
bei erneutem Zusatz von Wasserstoff immer wieder das 
Leuchten im Wasser, aber die Oxydation des ursprünglich 
angewandten Sauerstoffs war auch durch Beimengung des 
fünffachen Volumens an Wasserstoff nicht zu erzielen. Als 
schliefslich noch das doppelte Volumen Stickstoff zugegeben 
wurde, verschwand der vorhandene Sauerstoff unter starkem 
Leuchten. 

Von neuem wurde gut leuchtender Phosphor mit Sauer- 
stoff und der vierfachen Menge Stickstoff zusammengegeben. 
Dieser Stickstoff war durch Erhitzen von Phosphor in at- 
mosphärische Luf! erhalten. Auffallender Weise war auch 
jetzt in mehreren Tagen weder Leuchten, noch irgend eine 
Veränderung zu bemerken. 

Dieser Versuch wurde zweimal wiederholt und dabeı 
der Sauerstoff mit der vierfachen und fünffachen Menge des 
in der erwähnten Weise dargestellten Stickstoffs gemengt. 
Der Erfolg war derselbe, der Phosphor blieb dunkel und 
das Gasvolum unverändert. 

In abgeänderter Weise wurde darauf Stickstoff durch 
langsames Verbrennen von Phosphor aus atmosphärischer 


1) Anm. Man verschafft sich dasselbe recht zweckmäfsig aus dem Sperr- 
wasser einer Retorte, in der sich Wasserstoff in Berührung mit Phos- 
phor befindet. Das Wasser der Vorlage selbst ist weniger geeignet, es 
scheint den Phosphor und zwar sehr schnell an die äufsere Luft abzu- 
geben oder zu oxydiren, 
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Luft bereitet. Derselbe wurde mit }, }, $ und dergleichen 
Menge seines Volumens Sauerstoff gemengt mit Phosphor 
zusammen gebracht. In allen vier Fällen bildeten sich so- 
fort Nebel unter Leuchten des Phosphors, und der Sauer- 
stoff verschwand vollständig. 

Die abweichenden Resultate der beiden Versuchsreihen 
wurden in einer die Verbrennung hindernden Beimengung 
des durch Erhitzen gewonnenen Stichstoffs, in gleichzeitig 
gebildeten Phosphor wasserstoff, vermuthet, da die Bedin- 
gungen für das Entstehen dieses Gases gegeben waren, in- 
dem dasselbe nach den Erfahrungen von J. Davy beim 
Erhitzen phosphoriger Säure und Wasser sich entwickelt. 
In der That wurde auch die Anwesenheit eines das Leuch- 
ten hindernden Gases in dem fraglichen Stickstoff nachge- 
wiesen, denn eine geringe Menge desselben zu einem abge- 
sperrten Luftvolumen, in welchem stark leuchtender Phos- 
phor lag, zugemischt, bewirkte das sofortige Erlöschen des 
Phosphors. 

Derselben Ursache wurde das Ausbleiben des Leuchtens 
in folgendem wie auch in dem oben erwähnten analogen 
Falle zugeschrieben. Ein Stückchen Phosphor war einige 
Tage mit Sauerstoff in Berührung gewesen und es wurde 
bei gewöhnlicher Temperatur gewonnener Stickstoff portions- 
weise bis zum mehrfachen Volumen des Sauerstoffs zuge- 
setzt, ohne dafs irgend eine Aenderung eingetreten wäre, 
Der unter Einwirkung des Lichts aus Phosphor und Was- 
ser entstehende Phosphorwasserstoff') wird hier die Oxyda- 
tion verhindern. 

Bei der Feststellung desjenigen Verhältnisses von Sauer- 
stoff und Stickstoff, bei welchem unter gewöhnlichen Um- 
ständen die Oxydation des Phosphors erfolgt, wurden an- 
fänglich ganz widersprechende Resultate erhalten. 

Bei einer Temperatur von 17°C. wurde an einem Ge- 
menge aus einem Raumtheil Stickstoff und zwei Raumthei- 
len Sauerstoff in dem einen Falle durchaus keine Einwir- 
kung wahrgenommen, in dem anderen verschwand der Sauer- 
1) Gmelin, 5. Aull, 1. Bd., $. 588. 
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stoff vollständig, ja selbst Gemenge aus 4 CC. Stickstoff 
und 113 CC. Sauerstoff, aus 22 CC. Stickstoff und 12° CC. 
Sauerstoff verloren ihren Sauerstoff vollständig. 

Es richtete sich die Aufmerksamkeit nun auf die Be- 
schaffenheit des angewandten Sauerstoffs. Derselbe war aus 
chlorsaurem Kali zum Theil mit, zum Theil ohne Anwen- 
dung von Braunstein hergestellt. Nach den Angaben von 
Vogel!) und von Poggendorff?) ist diesem Sauerstoff 
Chlor beigemengt, durch Chlor aber konnte die chemische 
Thätigkeit eingeleitet und durch möglicher Weise gebilde- 
tes Ozon fortgesetzt werden. Aus einer Reihe verschieden- 
artiger Versuche spricht der folgende bestimmt zu Gunsten 
der Absicht, dafs ein Theil des benutzten Gases zum Phos- 
phor eine stärkere Verwandtschaft hat. 

23! CC. Sauerstoff, die durch Erhitzen von mit Braun- 
stein nicht vermengtem chlorsauren Kali gewonnen waren, 
wurden, durch 2! CC. Stickstoff verdünnt, mit Phosphor 
zusammengebracht. Der Phosphor fing an zu leuchten und 
das Gasvolumen nahm ab. Nach 19 Stunden waren 2? CC. 
des Gases verschwunden, nach 29 Stunden 2: CC. und das 
Leuchten war jetzt sehr schwach geworden, nach 43 Stun- 
den 3 CC. und das Leuchten hatte vollständig aufgehört. 
In den folgenden 24 Stunden war nicht die geringste Ver- 
' änderung mehr zu bemerken und eben so wenig in den 
nächsten 16 Tagen, in welchen das Volumen des Stickstoffs 
auf mehr als das Vierfache vom Volumen des vorhandenen 
_Sauerstoffs gebracht wurde. 

Durch die Annahme, dafs dem von J. Davy in ver- 
schiedenen Versuchen benutzten Sauerstoffgase, welches 
thatsächlich zu verschiedenen Zeiten bereitet wurde, bald 
Chlor beigemengt war, bald nicht, klärt sich die sonst un- 
begreifliche Thatsache, dafs der Phosphor in dieser Atmo- 
sphäre bald gar nicht leuchtete, bald schwach, bald ein sehr 
helles Licht verbreitete, in der einfachsten Weise auf. 

Es war zu erwarten, dafs chlorhaltiger Sauerstoff durch 


1) Repert. Pharm. (3) 3, 145. 
2) Pogg. Ann. Bd. 77, S. 17. 
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längeres Stehen bei Wasserabsperrung rein werden miifste, 
und in der That zeigte ein solcher Sauerstoff mit Stickstoff 
und Phosphor zusammengebracht nichts von dem eben be- 


Be- schriebenen Verhalten. Daher wurde fernerhin nur Sauer- 
aus stoff verwandt, der in der bezeichneten Weise gereinigt 
wen- war '). 
von 4,6 CC. Sauerstoff mit 7,6 CC. Luft gemengt, so dafs 
stoff im Ganzen gleichviel Sauerstoff und Stickstoff vorhanden 
sche war, brachten nach kurzer Zeit den Phosphor zum Leuch- 
ilde- ten und zur Nebelbildung. Jetzt wurde ein dem vorhan- 
den- denen nahezu gleiches Volumen an Sauerstoff zugesetzt, 
sten nämlich 6,5 CC., die Gase durch wiederholtes Schütteln 
hos- gemengt und wieder mit dem Phosphor zusammengebracht, 

es zeigte sich nicht die geringste Einwirkung. Als allmäh- 
Aun- lich bis 7,6 CC. Luft zugegeben wurden, begann die 
rea, Oxydation des Phosphors von neuem. Eine geringe Ab- 
hor kühlung der Glasréhre durch Wasser unterbrach dieselbe, 
und ein schwaches Erwärmen der abgekiihlten Röhre durch An- 
°C. fassen mit der Hand liefs sie sofort wieder beginnen. So- 
das mit schien für die vorhandene Temperatur von 171° C. die 
un- Menge des Stickstoffs eben ausreichend, um den Sauerstoff 
brt. zur Einwirkung zu bringen. Es waren aber auf 9 CC. 
er- Stickstoff 13,5 CC. Sauerstoff vorhanden oder auf 1 Raum- 
len theil Stickstoff 1,5 Raumtheile Sauerstoff. In einem ande- 
offs ren Falle kommen auf 8,3 CC. Stickstoff 12,1 CC. Sauer- 
sen stoff, das Verhältnifs war also wieder 1:1,5. 
Als freier Stickstoff mit Sauerstoff gemengt wurde, wie- 
il derholten sich die obigen Erscheinungen bei einem Ver- 
hes haltnifs der beiden Gase von 1:1,6, alles bei derselben 
ald Temperatur von 17}C., für welche also in runder Zahl 
- 1 Raumtheil Stickstoff und 1! Raumtheile Sauers'off das 
u letzte noch wirksame Gemenge ausmachen. Wie oben an- 
hr gegeben, mufste der freie Sauerstoff bei einer Temperatur 

x von 10° um # seines Volumens ausgedehnt werden, wenn 

c 


1) Auch bei dem oben beschriebenen Versuche mit Sauerstoff und Phos- 
phor über Quecksilber hatte der Sauerstoff einige Zeit über VVasser 
gestanden, 
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er auf Phosphor einwirken sollte und es erscheint somit 
unter Berücksichtigung des bei den verschiedenen im Ver- 
suche vorhandenen Temperaturunterschiedes die Verdünnung 
des Sanerstoffs durch Abschwächung des Drucks oder durch 
Beimengung von Stickstoff gleichen Erfolg zu haben. 

Es erschien nicht unwichtig das Verhalten des mit einem 
andern Gase gemengten Sauerstoffs mit dem beschriebenen 
zu vergleichen. Wasserstoff wurde mit Sauerstoff im Ver- 
hältnifs von 1:1} Raumtheilen gemischt und mit Phosphor 
zusammengegeben, ohne dafs in zwei Tagen irgend eine 
Aenderung eingetreten wäre. Auch ein Gemenge von 
8} Raumtheilen Wasserstoff und von 10 Raumtheilen Sauer- 
stoff blieb 66 Stunden hindurch unwirksam, als jedoch 
nachher noch 1} Raumtheile Wasserstoff zugesetzt wurden, 
begann die Oxydation unter schwachem Leuchten des Phos- 
phors. Die Lebhaftigkeit dieser Oxydation war nach dem 
Steigen des Wassers in der Glasröhre zu beurtheilen, und 
wenn auch kleine Schwankungen der Temperatur, welche 
durchschnittlich zu 16°C. angenommen werden mufs, nicht 
ohne Einflufs auf den Prozefs bleiben konnten, so giebt 
uns doch die folgende Zusammenstellung annähernd ein Bild 
von der Veränderlichkeit des Oxydationsvermögens nach 
dem verschiedenen Verhältnisse der beiden Gase. 


Verhaltnifs der gemengten Gase, Zahl der Stunden, die bis 
Wasserstoff Sauerstoff zur Aenderung verflossen sind, 
10 Raumtheile 10 Raumtheile Anfang d. Versuches 
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Von der Zeit an, wo das Verhältnifs 10:6 erreicht 
war, verbreitete der Phosphor ein sehr lebhaftes Licht. 

Als auffallend ist bei diesem Versuche noch hervorzu- 
heben, dafs die 66 stündige Berührung des Phosphors mit 
dem Gasgemenge nicht die früher beobachteten nachtheili- 
gen Folgen für die spätere Oxydation hervorgerufen hatte, 

Bei 16°C. mufs also der Sauerstoff mit dem gleichen 
Volumen Wasserstoff verdünnt seyn, wenn er auf Phos- 
phor einwirken soll. 

Um zu erfahren, ob die für diese Einwirkung auf Phos- 
phor nothwendige Verdünnung des Sauerstoffs der Eigen- 
thiimlichkeit des Phosphors zugeschrieben werden muls, oder 
ob sie auch für andere Oxydationen förderlich ist, wurde 
eine grofse Zahl von Versuchen ausgeführt, in denen das 
Verhalten des reinen Sauerstoffs und der atmosphärischen 
Luft verschiedenen oxydationsfahigen Körpern gegenüber 
verglichen wurde. Zwei an dem einen Ende abgeschlossene 
an dem anderen durch Wasser, Kalilauge oder Quecksilber 
abgesperrte Glasröhren waren mit Sauerstoff resp. Lufi ge- 
füllt und wurden in demselben Sandbade erwärmt. In die- 
selben wurden der Reihe nach Kohle, Schwefel, Arsenik, 
Antimon, Kalium, Eisen, Schwefeleisen, Kupfer, Blei hin- 
eingebracht und die Temperatur der beginnenden Oxyda- 
tion beobachtet. Das war nun freilich nicht leicht, indem 
der Sauerstoff nur ganz allmählich aufgenommen wird; aber 
weder bei der Verwendung der Gase im feuchten noch im 
trocknen Zustande konnte mit Bestimmtheit ein Fall con- 
statirt werden, in welchem der reine Sauerstoff früher ein- 
gewirkt hätte als die atmosphärische Luft, während einzelne 
Versuche mit Eisen, Kupfer und Arsenik für das Gegen- 
theil sprachen. Demnach erscheint überhaupt der reine 
Sauerstoff als der mit der geringeren Verwandtschaft be- 
gabte. 

Bei der Aufnahme der Frage, in welcher Weise kleine 
Mengen gewisser Stoffe das Leuchten und die Oxydation 
des Phosphors hindern, wurde von der oben gezogenen 
Schlufsfolgerung ausgegangen, dafs nur der Phosphordampf 
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oxydirt wird und dadurch Licht erzeugt. Es wurde dem- 
gemafs zuerst geprüft, ob jene Stoffe das Verdunsten des 
Phosphors hindern. Um einen Anhaltepunkt zu gewinnen 
für die Menge des unter gewöhnlichen Verhältnissen ver- 
dunsteten Phosphors, wurde ein Stückchen von 0,186 Grm. 
in eine Atmosphäre von 75 CC. Wasserstoff gebracht. 6 Tage 
nachher betrug das Gewicht 0,185 Grm. In einem anderen 
Falle hatte der Phosphor 16 Tage in einer gleichen Atmo- 
sphäre von 75 CC. Wasserstoff gelegen, und auch jetzt be- 
trug der Gewichtsverlust nur | Milligramm. Wurde dagegen 
in die Atmosphäre des Wasserstoffs ein Körper gebracht, 
der sich bei gewöhnlicher Temperatur mit Phosphor ver- 
bindet, so war die Verdunstung bedeutend beträchtlicher. 
Als ein paar Plättchen Jod der Atmosphäre ausgesetzt wa- 
ren, zeigte sich am baldigen Zerfliefsen derselben zu einer 
braunen Flüssigkeit die Einwirkung der beiden Körper auf 
einander und 0,118 Grm. Phosphor verloren in 5 Tagen 
3 Milligramm. Dieser Versuch war beiläufig eine neue 
Bestätigung für die Ansicht, dafs das Verdunsten des Phos- 
phors kein Licht hervorruft, im anderen Falle wäre zu 
erwarten gewesen, dafs durch das Einbringen von Jod 
in die mit Phosphordampf gesättigte Atmosphäre das Leuch- 
ten von neuem begonnen hätte, was keineswegs der Fall 
war. 

Als bei der Fortsetzung der obigen Versuche der Was- 
serstoffatmosphäre Aether zugesetzt wurde, so dafs von vorn 
herein alles Leuchten unterblieb, war nach 6 Tagen eine 
Abnahme am Gewicht des Phosphors nicht zu erkennen, 
aber beim Zusatz von Leuchtgas verlor der Phospor in 
17 Tagen 1} Milligramm, und aufserdem zeigte das Sperrwas- 
ser nach der Oxydation durch Salpetersäure sehr deutlich 
die Reactionen auf Phosphorsäure. Die Verdunstung des 
Phosphors wird also durch die das Leuchten unterdrückenden 
Stoffe nicht verhindert. Zur Erklärung der Wirkung dieser 
Stoffe bleibt nur noch übrig anzunehmen, dafs dieselben 
entweder, wie Graham meint, den Sauerstoff beeinflussen 
oder den Phosphordampf oder auch beide. Um darüber 
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zu entscheiden, wurde ein Stückchen Phosphor auf 24 Stun- 
den in eine Atmosphäre von Wasserstoff gebracht, das an- 
fängliche Leuchten war längst verschwunden, und nun wurde 
ein Gemenge aus 3 Theilen Leuchtgas und 1 Theil Luft 
zugeseizt, es zeigte sich eine lebhafte Lichtentwickelung, die 
jedoch sehr bald verschwand und durch wiederholten Zu- 
satz von Luft nicht erneuert werden konnte. Daraus wurde 
gefolgert, dafs die Anziehungskraft des Leuchtgases auf den 
Sauerstoff der Luft dessen Einwirkung auf Phosphordampf 
nicht hemmt und ferner, unter Berücksichtigung der Erfah- 
rung, dafs der Phosphor durch Leuchtgas am Verdunsten 
nicht gehindert wird, angenommen, dafs die Anziehung 
zwischen dem Leuchtgas und Phosphordampf Oxydation 
und Leuchten des letzteren beim Zutritt von Sauerstoff 
hindert. Diese Ansicht fand noch eine Bestätigung in dem 
folgenden Versuche. Ein Stückchen Phosphor wurde in 
eine Atmosphäre von 130 CC. Wasserstoff gegeben, und 
nachdem das Leuchten aufgehört hatte, noch einige Zeit ge- 
wartet, so dafs die Atmosphäre mit Phosphordämpfen sich 
sättigen konnte. Darauf wurden zuerst 35 CC. Leuchtgas, 
2 Stunden nachher Luft hinzugesetzt, und jetzt zeigte sich 
auch beim ersten Hinzutreten des letzteren keine Spur von 
Licht, der Phosphordampf war durch das Leuchtgas gebunden. 


VIII. Ueber die durch Elektrolyse darstellbaren 
Superoxyde; von W‘, Wernicke. 


B: der elektrolytischen Zersetzung der Auflösungen von 
Metallsalzen zwischen Platinelektroden wird gewöhnlich an 
der positiven Polplatte Sauerstoff frei; in manchen Fällen 
jedoch tritt keine Gasentwickelung ein, sondern der Sauer- 
stoff bildet mit einem Bestandtheile des gelösten Salzes eine 
Verbindung, welche sich am positiven Pole abscheidet. 
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Solche Verbindungen sind zuerst aus Silber- ') und Blei- 
salzen ?), aus denen sie sich am leichtesten bilden, später 
auch aus Mangan *), Wismuth *) und unter besonderen Um- 
ständen aus Nickel und Kobalt’), zuletzt aus Paladiumsal- 
zen") erhalten werden. Aufser für die Theorie der Elek- 
trolyse haben diese Körper auch insofern ein Interesse ge- 
habt, als manche von ihnen sich so regelmäfsig auf die Pol 
platte absetzen, dafs sie die schönsten Farben dünner Blätt- 
chen zeigen, eine Eigenschaft, welche seit Nobili bekannt 
ist und für Blei technische Verwerthung gefunden hat. — 
In Bezug auf ihre chemische Zusammensetzung sind sie, so- 
wohl diejenigen, welche in dünnen Schichten Interferenz- 
farben zeigen, als auch die andern, bei denen diese Farben 
bisher nicht erzielt werden konnten, für Superoxyde ge- 
balten und mit den entsprechenden Formeln PbO,, PdO,, 
MnO, usw. geschrieben worden, wahrscheinlich, weil man sie 
dem aus Silberlösung erhaltenen Präparat analog zusammen- 
gesetzt annahm, für welches, soviel mir bekannt, allein Ana- 
Iysen vorliegen ’). — Bei der Bestimmung der specilischen 
Gewichte der durch Elektrolyse erhaltenen Interferenz- 
schichten, die ich für den Zweck der Auffindung der Bre- 
chungsindices und der Dispersion des Lichtes (Pogg. Ann. 
Bd. 139, S. 132) vornehmen mufste, ergaben sich jedoch 
erhebliche Differenzen von den wirklichen Superoxyden, 
und da sich auch nach sorgfältigem Trocknen beim Erhit- 
zen stets Wasser bildete, so schien der Wasserstoff in den 
untersuchten Verbindungen nothwendig und der elektroly- 
tische Procefs ein anderer als der gewöhnlich angenommene 
zu seyn. 


1) Ritter, Gilb. Ann. Bd. ll, S. 82. 

2) Becquerel, Ann. de Chim. T. VIII, 405. 1843. — Beetz, Pogg. 
Ann. Bd. LX1, S- 209, 1844. 

3) Böttger, Pogg. Ann. B.L, S. 45. 1840. 

4) Poggendorff, Pogg. Aun, Bd. LXXVI, S. 586. 1843 

5) Fischer, Kast. Arch. Bd. XVI, S. 219. 1829. 

6) Wöhler, Nachr. d. Kgl. Ges. d. Wiss. zu Gött. (1868) No. 8. 

7) Gmelin, Handb, d. Chem. III, 576; Mahla, Ann. d. Chem. Pharm. 

Bd. 82, S. 289; Pharm, C. Bl. 1852. S. 385. 
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Ich habe seitdem die elektrolytische Bildung der Super- 
oxyde durch Ausdehnung der Untersuchungen auf verschie- 
dene Metalle, Lösungen und Stromstärken genauer studirt 
und stelle die Resultate in der folgenden Arbeit dar. 


Biel 


Der Zersetzungsapparat bestand aus zwei Daniell’schen 
Elementen, in deren Schliefsungskreis die zu untersuchende 
Lösung, ein Nadelgalvanometer und ein Commutator einge- 
schaltet wurden. Die Lösungen befanden sich in einem 
parallelepipedischen Glastrog; den positiven Pol bildete eine 
quadratische Platinplatte, den negativen zwei kleinere, zu 
beiden Seiten centrisch und parallel aufgehängte Platinbleche. 
Bei dieser Anordnung überzieht sich die Anode mit einer 
überall fast gleich dicken Schicht, die nur an den äufsersten 
Rändern etwas stärker ist. Zur Untersuchung gelangten 
alkalische, neutrale und saure Lösungen von verschiedener 
Concentration und zwar 

I) weinsaures Bleioxyd- Natron mit möglichst wenig über- 
schüssigem Alkali, dessen Darstellung ich in diesen Ann. 
Bd. 139, IV beschrieben habe. Die aus der alkalischen 
Flüssigkeit nach etwa 12 stündiger Einwirkung des Stroms 
erhaltene Schicht stellt einen glänzend blauschwarzen Kör- 
per dar, der sich durch Biegen des Bleches in Form dün- 
ner Blättchen loslösen läfst. 

Um zunächst die hygroscopischen Eigenschaften festzu- 
stellen, wurden diese Blaitchen mehrere Tage lang an der 
Luft getrocknet; ihr Gewicht betrug alsdann 3,8039 Grin. 
Als der Körper darauf unter Luftpumpe längere Zeit über 
Schwefelsäure gestanden, hatte er 0,0575 Grm. an Gewicht 
verloren, so dafs als das Normalgewicht 3,7464 Grm. an- 
genommen werden mufs. Diese lieferten, im Wasserbade 
I Stunde lang einer Temperatur von 100° ausgesetzt, einen 
Gewichtsverlust von 0,0677 Grm. Der kleine Porzellantigel, 
welcher diese Menge enthielt, blieb dann mit seinem Inhalt 
2Stunden an der Luft stehen und nahm während dieser 
Zeit nur 0,0110 an Gewicht zu. Aus diesen Daten ergiebt 
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sich, dafs die Substanz schon bei 100° Hydratwasser ver- 
liert. — Der Tigel wurde darauf bis zur schwachen Roth- 
gluth erhitzt und | Stunde bei dieser Temperatur erhalten. 
Der Rückstand, reines gelbes Bleioxyd, zeigte einen Gewichts- 
verlust von 0,4338, also eine Differenz von 0,4915 Grm, 
vom Normalgewicht der unter der Luftpumge getrockneten 
Substanz. 

Berechnet man den Gewichtsverlust, welchen 3,7464 Grm. 
PbO,, H,O durch Reduction auf PbO erleiden müssen, so 
ergiebt sich die Zahl 0,4952, welche mit der gefundenen 
hinreichend übereinstimmt. — Eine zweite Bestimmung, mit 
1,5261 Grm. der Substanz angestellt, gab ebenfalls ein bis 
zur zweiten Decimale mit der berechneten Zahl identisches 
Resultat. 

Der aus der alkalischen Lösung erhaltene Körper ist 
demnach das Hydroxyd PbO,, H,O. 

Das specifische Gewicht dieser Verbindung, bestimmt 
mittelst eines 4,9112 Grm. Wasser von 15° fassenden Py- 
knometergläschens, ergab sich aus zwei zu verschiedenen 
Zeiten aus derselben Lösung dargestellten Präparaten zu 
6,301 und 6,232, Mittel 6,267. 

Il) Neutrale Lösung von salpetersaurem Blei in 8 Thi. 
Wasser. 

1) Durch 36stündige Einwirkung des Stroms wurde auf 
die positive Platinplatte eine starke Schicht von etwa } Mil- 
limeter Dicke niedergeschlagen. Während der Zeit ihrer 
Bildung wurde die anfangs glänzend blauschwarze Schicht 
immer matter und stellte zuletzt einen festen schwarzgrauen 
Körper dar. 10,461 Grm. desselben wurden nach dem 
Trocknen unter der Lufipumpe in das oben genannte Py- 
knometer von 4,9112 Inhalt gebracht; dasselbe nahm noch 
3,760 Grm. Wasser auf; hieraus berechnet sich das speci- 
fische Gewicht zu 9,045. 

Mit einer weit geringeren Quantität ergab die Wieder- 
holung des Versuchs dieselbe Zahl 9,045. 

Beim Erhitzen einer Probe im Reagensglase wurde nur 
eine geringe Spur von Wasser erhalten. 2,3360 Grm., 
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durch Glühen in Bleioxyd übergeführt, lieferten einen Ge- 
wichtsverlust von 0,1660 Grm.; demgemäfs ist der Körper 
fast reines Bleisuperoxyd, von welchem 2,3360 Grm. einen 
Gewichtsverlust von 0,1675 erfordern. Hiernach lag die 
Vermuthung nahe, dafs das salpetersaure Bleioxyd als was- 
serfreies Salz auch in Lösung von dem Strome als solches 
behandelt würde: da indels freie Salpetersäure dem Hydrat 
allmählich langsam Wasser entzieht, so wurden zur Fest- 
stellung, welche von beiden Möglichkeiten der Wahrheit 
entspreche, die folgenden Versuche angestellt. 

2. Von einer dünneren glänzenden Schicht, welche 
durch 6 stiindige Einwirkung des Stroms aus einer etwas 
verdünnteren Lösung von salpetersaurem Blei erhalten war, 
ergab sich das specifische Gewicht (bestimmt von 0,8902 Grm. 
Substanz) zu 7,690. Die Analyse lieferte einen Wasser- 
gehalt, der zwischen } und } Aegq. lag, aber keinem einfa- 
chen Bruchtheile eines Aequivalentes entsprach. 

3. Ein dritter Versuch, bei welchem eine noch ver- 
dünntere Lösung von salpetersaurem Blei (1 Thl. trocknes 
Salz auf 16 Wasser) zu einer nur etwa 50 halbe Wel- 
lenlängen dicken Schicht zersetzt wurde, lieferte eine Ver- 
bindung, deren Wassergehalt fast ? Aequivalent und deren 
specifisches Gewicht 6,556 war. 

Aus den Versuchen Il, I, 2, 3 geht hervor, dafs die 
Menge des wasserfreien Bleisuperoxyds um so gröfser ist, 
je länger die Zeitdauer der Elektrolyse und je concentrir- 
ter die Flüssigkeit ist. Man mufs hieraus schliefsen, dafs 
im salpetersauren Blei durch den Strom zuerst Bleisuper- 
oxydhydrat gebildet wird und das erhaltene wasserfreie 
Präparat nur ein secundäres Product ist, herrührend von 
der Einwirkung der um den positiven Pol sich ansammeln- 
den freien Säure, welche dem Hydrat leichter als andern 
ähnlich constituirten Körpern, z. B. dem Mangansuperoxyd- 
hydrat, Wasser entzieht. 

In Uebereinstimmung hiermit zeigen auch die dünnen 
farbigen Schichten aus verschiedenen Lösungen dieselben 

Poggendorif’s Annal. Bd. CXLI, 8 
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Interferenzspectren. Für die Brechungsindices des aus sal- 
petersaurem Blei erhaltenen Kérpers wurden nach der a. a. O, 
beschriebenen Methode die Zahlen 

n (D) = 2,225; n(C)= 2,104: 2,011 
gefunden; die Brechungsexponenten für das aus der alkali- 
schen Lösung erhaltene Hydrat waren 

n(D)— 2,229; n(C) 2,110; n(B) = 2,049 

Ill. Wasserfreies Bleioryd als Anode. Um mich über 
den Vorgang der Elektrolyse, namentlich über das Einge- 
hen der Elemente des Wassers in das Superoxyd, weiter 
aufzuklären, brachte ich ein etwa 4 Quadratcent. grofses, 
I bis 3 Millm. dickes Stück wasserfreies Bleioxyd, an einen 
Platindraht gebunden, als positiven Pol in ein Zersetzungs- 
gefäfs, das mit wenig Natron (1:100) leitend gemachtes 
Wasser und als negative Polplatte ein Platinblech enthielt. 
Der elektrolytische Sauerstoff greift das Bleioxyd an; die 
gelbe Farbe desselben wird zuerst graubraun an den Be- 
rührungsstellen des Drahtes und von dort breitet sich die 
Oxydation allmablig über die ganze Oberfläche aus. Das 
zu diesem Versuche taugliche Bleioxyd erhält man durch 
Erhitzen von pulverisirtem salpetersaurem Blei in einer klei- 
nen Porcellanschale bei einer Temperatur, bei welcher zwar 
das salpetersaure Salz, nicht aber das Bleioxyd zum Schmel- 
zen kommt. Auf diese Weise resultirt es als feste harte 
Masse, welche die Elektricitét gut leitet, aber doch hinrei- 
chend vom elektrolytischen Sauerstoff durchdrungen wird. 
Nach 5 Tagen wurde das in einen braunen Körper ver- 
wandelte Bleioxyd unter Wasser fein pulverisirt, sorgfältig 
ausgewaschen, zuerst unter einer Glocke über Schwefel- 
säure, dann 36 Stunden über Schwefelsäure unter dem Re- 
cipienten der Luftpumpe getrocknet. 

Nachdem eine Probe dieses ganz trocknen Pulvers, im 
Reagensglase erhitzt, die Wände des oberen Theiles dessel- 
ben mit Wassertröpfchen bedeckt hatte, wurden 1,356 Grm. 
1) Diese beiden Zahlen sind zufolge der daselbst angegebenen Constan- 


tenbestimmung für die durch einen Druckfehler irrthümlich angegebenen 
2,010 und 1,802 zu setzen, 
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im Porcellantiegel geglüht. Der Gewichtsverlust betrug 
0,187 Grm., während der aus der Formel Pb, O,, H, O be- 
rechnete die Zahl 0,199 verlangt. 

Aus diesem Versuche geht hervor, dafs das wasserfreie 
Bleioxyd während der Elektrolyse die Elemente des Was- 
serstoffsuperoxyds aufnimmt. 

Wendet man stärkere Ströme an, so wird unter allen 
Umständen, gleichgültig, ob man alkalische Lösungen oder 
neutrale Salze oder wasserfreies Oxyd anwendet, weniger 
Sauerstoff aufgenommen; bei noch stärkeren Strömen (ich 
bin bis zu 6 Bunsen’schen Elementen gegangen) erhält 
man reines Bleioxydhydrat unter schäumender Sauerstoff- 
entwickelung. 


2. Mangan. 


Zersetzt man die nicht zu concentrirte Lösung irgend 
eines Manganoxydulsalzes mittelst des beim Blei beschrie- 
benen Apparates, so bildet sich am positiven Pol der dem 
Bleisuperoxydhydrat entsprechende Körper mit derselben 
Leichtigkeit. Alkalische Lösungen sind hier nicht gut an- 
wendbar, weil durch den Einflufs des Alkali das Oxydul- 
salz aus der Luft Sauerstoff annimmt. 

Einige Vorversuche stellten zunächst heraus, dafs, um 
constante Resultate zu erhalten, noch etwas schwächere 
Ströme als beim Blei, und nicht allzustarke Schichten ver- 
wendet werden müssen. Die allmählich an Einflufs gewin- 
nenden secundären Vorgänge, namentlich die um den po- 
sitiven Pol mit der Zeit sich ansammelnde Säure, bewirken 
nämlich, dafs der Niederschlag allmählich sauerstoffärmer 
wird und dafür etwas basisches Oxydsalz einschliefst. Vor- 
zugsweise findet das Eingehen der Säure in den Nieder- 
schlag bei der Zersetzung des essigsauren Manganoxyduls 
statt. Für die Analysen wandte ich aus diesem Grunde 
nur Schichten von etwa der dreifachen Dicke derjenigen 
an, welche noch Licht durchlassen (50 halbe Wellenlängen). 
Unter diesen Vorsichtsmafsregeln zeigte sich der Sauerstoff- 
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gehalt des Superoxyds (mit Eisenvitriol und übermangan- 
saurem Kali geprüft) constant. 

1. Essigsaures Manganoxydul (1 Thi. Salz auf 24 Was. 
ser). Eine 40 bis 50 halbe Wellenlängen (D in der Sub- 
stanz) starke Schicht des durch 10 stündige Einwirkung des 
Stroms erhaltenen Niederschlages wurde vom Platinblech 
abgelöst und der aus schwarzen glänzenden Filtern beste- 


hende Körper an der Luft bei 15° getrocknet. 0,2922 Grm. 


hiervon, unter der Luftpumpe über Schwefelsäure behan- 
delt, verloren 0,0175 Grm. an Gewicht; die übrig bleiben- 
den 0,2747 ergaben nach halbstündigem starken Glühen 
einen Gewichtsverlust von 0,0744 Grm. Berechnet man, 
wie viel 0,2747 Grm. Mn O,, H,O durch Reduction auf 
Mn OÖ: an Gewicht verlieren müssen, so ergiebt sich ein 
berechneter Verlust von 0,0749, der mit dem gefundenen 
0,0744 fast völlig übereinstimmt. Der aus dem essigsauren 
Salz erhaltene Körper hat demnach die Zusammensetzung 
MnO., H,O. Sein specifisches Gewicht ergab sich durch 
Untersuchung der auf dem Platinblech festhaftenden Schicht 
zu 2,465, mittelst des Pyknometers zu 2,663, Mittel 2,561. 

2. Salpetersaures Manganoxydul. Die Lösung wurde 
hier, um zu sehen, ob die Säure während der Elektrolyse 
auf das Mangansuperoxydhydrat ähnlich wie auf die Blei- 
verbindung wasserentziehend wirkt, concentrirter genom- 
men, nämlich 1 Thl. Salz auf 10 Wasser. Die erhaltenen 
schwarzen Schichten zeigten sich in optischer Beziehung mit 
den aus dem essigsauren Salz erhaltenen völlig identisch; 
ihr specifisches Gewicht wurde zu 2,596 gefunden. Durch 
das Trocknen unter der Luftpumpe reducirten sich 0,6124 
Grm. auf 0,5671, welche bei 100° sich auf 0,5236 verrin- 
gerten. Nach Verlauf von 6 Stunden, während welcher 
Zeit der Tiegel auf der Wage blieb, war das Gewicht in- 
defs wieder auf 0,5410 gestiegen. Diese Zahlen zeigen zu- 
nächst, dafs die Verbindung bei 100° bereits Wasser ver- 
liert; dann mögen sie als Beispiel dienen, wie nothwendiz 
bei Feststellung des Wassergehalts das Trocknen unter der 
Luftpumpe ist. Nach dem Glühen betrug der Gewichts- 
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verlust der 0,5671 Grm. des unter der Luftpumpe getrock- 
neten Körpers 0,1611 Grm., während die Reduction von 
0,5671 MnO,, H,O auf MnO; die Zahl 0,1543 verlangt, 
Die Vergleichung der beobachteten Zahl mit der berechne- 
ten zeigt, dafs die Salpetersäure nicht, wie beim salpeter- 
sauren Blei, während der Elektrolyse wasserentziehend 
wirkt, und dafs der aus dem salpetersauren Manganoxydul 
dargestellte Körper des Hydroxyd MnO,, H,O ist. 


3. Wismuth. 

Während beim Blei und Mangan die Superoxyde sich 
fast bei allen löslichen Salzen mit Leichtigkeit bilden, so 
missen bei den folgenden Metallen besondere Lösunzen 
angewandt werden, um den an der positiven Elektrode aus- 
geschiedenen Körper homogen und rein zu erhalten, wofür 
die zu Anfang auftretenden Interferenzfarben der dünnen 
Schichten das beste Kriterium sind. 

Poggendorff (diese Annalen Bd. LXXIV, S.5*6) hat 
gezeigt, dafs eine polirte und arsenfreie Wismuthplatte als 
Anode in einer concen'rirten Kalilösung in Folge der Bil- 
dung von Superoxyd allmählig die Farben der Newton’- 
schen Ringe annimmt. Für die optische und chemische 
Untersuchung ist es indefs nothwendig, die dünnen Schich- 
ten auf Platin zu erhalten. Die folgende Lösung hat sich 
für diesen Zweck am besten bewährt: 

Basisch salpetersaures Wismuthoxyd (durch Verdünnen 
der Auflösung des Metalls in Salpetersäure niedergeschlagen) 
ist wie alle Wismuthsalze in Alkali unlöslich, löst sich aber 
in betrachtlicher Menge darin, wenn zugleich weinsaures 
Alkali vorhanden ist. Man trägt das basische Wismuthsalz 
am besten in eine Lösung von neutralem weinsaurem Natron 
(kohlensaures Natron mit Weinsäure neutralisirt) ein, wel- 
ches ich als das beste Auflösungsmittel erkannt habe. Aus 
dieser Lösung scheidet indefs der Strom noch keine Ver- 
bindung von constanter Zusammensetzung ab; man mufs sie 
erst mit kaustischer Natronlauge versetzen, welche einen 
Theil des Wismuthoxyds wieder fällt, wenn vorher zu viel 
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zugesetzt war. 50 Grm. salpetersaures Wismuth, 60 wein- 
saures Natron und 40 Aetznatron in 500 CC. Wasser sind 
ein passendes Verhältnifs. 

Aus dieser Lösung scheidet der Strom zweier Daniell’s 
(s. den beim Blei beschriebenen Zersetzungsapparat) zuerst 
Schichten ab, deren Farben an Schönheit denen des Bleis 
und Mangans nicht nachstehen. Die erste Farbenreihe ist 
analog den Farben der Newton’schen Ringe matt; dann 
aber wiederholen sie sich dreimal in fast gleicher Pracht 
und noch bei der achten Reihe sind deutlich Grün und 
Roth zu unterscheiden. Diese gehen bei weiterem Wachsen 
in ein Kupferroth und schliefslich in ein glänzendes Schwarz 
über. Der Strom darf nicht stärker seyn, als so dafs zwi- 
schen dem zweiten Erscheinen derselben Farbe ( Wachsen 
der Schicht um eine halbe Wellenlänge) 15 bis 20 Minuten 
verfliefsen. Wenn sogleich die erste Farbenreihe glän- 
zend ist, so kann man schon hieraus schliefsen, dafs der 
Niederschlag nicht homogen ist; es tritt alsdann nach kurzer 
Zeit Sauerstoffentwickelung ein und es entsteht an der 
Anode ein lockerer brauner Körper, welcher weniger Sauer- 
stoff enthält. Diefs gilt übrigens von allen Metallen: sind 
die diinnen Schichten rein und homogen, so ist stets die 
erste Reihe der Farben, gleichwie die der Newton’schen 
Ringe, weit weniger glänzend als die zweite und dritte. 

Zur Bestimmung des specifischen Gewichts wurde die 
positive Platinplatte des Zersetzungsapparates durch den 
Strom mit einer stärkeren schwarzen Schicht bedeckt. Die- 
selbe läfst sich nach dem Trocknen leicht abreiben und 
liefert dann kleine braunschwarze Schuppen, die äufserlich das 
krystallinische Aussehen des gewöhnlichen Anilinpräparates 
haben aber nichts weniger als krystallinisch sind. 0,8112 
Grm. der unter der Luftpumpe getrockneten Substanz wo- 
gen mit dem Wasser des kleinen Pyknometers 5,5768 Grm., 
woraus sich das specifische Gewicht zu 5,571 berechnet. 

Der Körper verhält sich ganz wie ein Superoxyd; er 
entwickelt mit Salzsäure Chlor, indem sich W ismuthchlorid 
auflöst. Schon beim Erhitzen unter 160° gebt Wasser 
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fort. Zur Bestimmung des Wassergehalts wurden 0,7665 Grm. 
der unter der Lufipumpe getrockneten Substanz im Por- 
cellantigel erhitzt, bis kein Gewichtsverlust mehr stattfand; 
der Rückstand war Wismuthoxyd und der Gewichtsverlust 
betrug 0,0781 Grm. Die Zusammensetzung BiO,, H,O 
verlangt einen Gewichtsverlust von 0,0793. 

Wendet man stärkere Ströme an als solche, vermöge 
deren die aus der beschriebenen Lösung erhaltenen Schichten 
schneller als in 15 Minuten um } Wellenlänge wachsen, so 
erhält man unter Sauerstoffentwickelung gelbbraune Schich- 
ten, die mit Salzsäure weniger Chlor geben; bei noch grö- 
fserer Stromstärke ist der Niederschlag an der positiven 
Polplatte pulverförmig und rein weils. Derselbe erwies sich 
als Wismuthoxyhydrat. 


& Kobalt 


Wird eine neutrale oder saure Lösung eines Kobaltsalzes 
zwischen Platinplatten zersetzt, so entwickelt sich in der 
Regel am positiven Pole freier Sauerstoff, ohne dafs derselbe 
mit dem Metall der Lösung eine Verbindung eingeht. Nur 
bei grofser Stromdichtigkeit, die man erhält, wenn man 
statt der Platten Drähte anwendet, überzieht sich der posi- 
tive Poldraht mit einer pulverförmigen braunen Substanz, 
welche die Eigenschaft eines Superoxyds zeigt. Diese Beob- 
achtungen sind schon von Fischer') 1829 gemacht; weiter 
scheint meines Wissens über den Gegenstand nichts bekannt 
geworden zu seyn. Das aus gewöhnlichen Kobaltlösungen 
dargestellte Pulver zeigte sich nicht von constanter Zusam- 
mensetzung; durch Bestimmung des mit Salzsäure entwickel- 
ten Chlors ergab sich, dafs der Sauerstoffgehalt mit der Zeit 
abnimmt. 

Zur Darstellung des reinen Körpers bereitet man zu- 
nächst durch Kochen von Weinstein und frisch gefälltem 
Kobaltoxydul mit Wasser das dem Brechweinstein entspre- 
chende Doppelsalz von weinsaurem Kobaldoxydul und wein- 
saurem Kali. Man erhält so eine hellpurpurrothe Flüssig- 
1) Fischer, Kastn. Arch. Bd. XVI. 1829. 
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keit, welche indefs nur wenig Salz gelöst enthält; der gröfste 
Theil der Doppelverbindung senkt sich als rosenrothes Pul- 
ver zu Boden. Nach dem Erkalten giebt man so lange 
Natronlösung hinzu, bis sich der Niederschlag eben zu einer 
dunkelrothen Flüssigkeit gelöst hat. Die Concentration habe 
ich so gewählt, dals aus 40 Grm. salpetersaurem Kobalt- 
oxyd 500 CC. Zersetzungsflüssigkeit erhalten wurden. Es 
scheint indefs die Concentration sehr wesentlich nicht zu 
seyn, da jene Lösung, nachdem bereits durch den Strom 
mehr als die Hälfte des Kobalts ausgeschieden war, immer 
noch gute Resultate gab. 

In dünneren Schichten erscheint der aus dieser Flüssig- 
keit elektrolytisch auf Platinblech niedergeschlagene Körper 
in den prächtigsten Interferenzfarben, welche denen des 
Bleis, Mangans und Wismuths an Farbenpracht nicht nach- 
stehen, an Dauerhaftigkeit aber dieselben zu übertreffen 
scheinen. Wendet man denselben Apparat und dieselbe 
Stromstärke an, die zur Zersetzung der Bleilösungen diente, 
so erscheint dieselbe Farbe nach 17 bis 20 Minuten, einer 
Zeit, welche für die Bildung eines constanten Präparates 
nicht verkürzt werden darf. 

Nachdem die Farben des Spectrums !) sich 8 bis 9 Mal, 
zuletzt nur noch Rothbraun und Graugrün, wiederholt haben, 
geht die Farbe der Schicht durch Dunkelpurpurroth in ein 


1) Um die schönen Farben dieser Kobaltverbindung auch ohne Platin- 
platten zu fixiren, kann man oxydirbare Metalle, Messing oder Kupfer, 
anwenden, wenn dieselben vorher galvanisch mit einem dünnen Platin- 
überzuge versehen sind, Die hierzu geeignete Platinlösung erhält man 
dadurch, dafs man eine verdünnte Auflösung von Platinchlorid (1: 100) 
bis zur alkalischen Reaction mit kohlensaurem Natron versetzt. Der 
schwache Strom eines oder zweier Kupfer - Zink - Elemente überzieht 
Kupferblech innerhalb 12 bis 30 Minuten mit einer festhaftenden Platin- 
schicht, auf welcher sich die Kobaltfarben ebenso schön wie auf Platin- 
platten bilden. 

In Wismuthlösung hingegen wurden dieselben platinirten Kupfer- 
bleche vom elektrolytischen Sauerstoff durchdrungen und das Kupfer 
darunter aufgelöst; zur Fixirung der Wismuthfarben mufsten Messing 
oder Kupfer vorher vergoldet werden. In neutralen und sauren Lösun- 


gen halten aber auch die Vergoldungen der positiven Polplatte nicht dicht, 
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glänzendes Schwarz über. Nach dem Trocknen unter der 
Luftpumpe löst sich der Körper leicht m kleinen Schuppen 
von der Platinplatte los. Diese entwickeln, mit Salzsäure 
übergossen, Chlor und geben mit Schwefel- oder Salpeter- 
säure dunkelbraune Auflösungen, welche durch Erhitzen 
prächtig blau werden. 

Zur Bestimmung des specifischen Gewichts wurden 
0,4602 Grm. in das Pyknometer gebracht und dann dasselbe 
mit Wasser gefüllt '): das Gewicht von Substanz plus Was- 
ser betrug 5,1865, woraus sich das specifische Gewicht 
= 2,493 ergiebt. Ein zweiter, nach derselben Methode an- 
gestellter Versuch, gab 2,524; ein dritter nach der anderen 
Methode, wobei als Träger der Schicht ein 0,9671 Grm. 
schweres Platinblech diente, 2,417; — Mittel 2,183. 

Zur Bestimmung des Wassergehalts wurden 0,5612 Grm. 
der trockenen Substanz in einem Kugelrohr im Wasserstoff- 
strom geglüht; das erhaltene metallische Kobalt wog 0,3316 
Grm. Berechnet man aus der Formel Co,O,, 2H,O den 
Metallgehalt, so ergiebt sich 0,3278 Grm. Kobalt, ein Werth, 
der mit dem gefundenen hinreichend übereinstimmt, 


5. Nickel. 
Die Bildung von Nickelsuperoxyd durch Elektrolyse 
eines löslichen Nickelsalzes ist wie die des Cobalts zuerst 
von Fischer a.a. O. nachgewiesen; es entsteht auf diese 
Weise ebenso schwierig wie das Cobaltoxyd und überhaupt 
nur bei grofser Stromdichte unter fortdauernder Sauerstoff 
entwickelung. Reiner und in gröfserer Quantität habe ich 
es erhalten aus dem Doppelsalze von weinsaurem Nickel- 
oxyd und weinsaurem Kali, dessen Darstellung der beim 
Cobalt beschriebenen analog ist. Es bildet sich indefs auch 
so schwieriger als das Cobaltsuperoxydhydrat; überschüssiges 
Alkali scheint seine Bildung ebenso wie freie Säure zu be- 
einträchtigen. 
Das specifische Gewicht der vom Platinbleich gelösten 


1) Um Luftbläschen zu vertreiben, darf nicht erhitzt werden, weil der 
Körper hierdurch Wasser verliert und seine Dichtigkeit sich erhöht, 
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und unter der Luftpumpe getrockneten braunschwarzen 
Schichten, mittelst des kleinen Pyknometers bestimmt, ergab 
sich als Mittel aus drei Versuchen, deren Resultate 2,685, 
2,732 und 2,814 waren, zu 2,744. 

Durch Bestimmung des mit Salzsäure entwickelten Chlors 
mittelts Eisenvitriols und iibermangansauren Kalis wurde 
der Sauerstoffgehalt am besten entsprechend der Formel 
Ni,O, 2H,O, obwohl ein wenig geringer gefunden, Diese 
Beobachtung eines zu kleinen Sauerstoffgehalis macht man 
auch bei den im Vorigen beschriebenen Verbindungen, be- 
sonders, wenn die Stromstärke zu grofs ist; sie ist stets von 
einem geringen Gehalt des Superoxyds an Oxydsalz beglei- 
tet, welches das Wasser in den Superoxydhydraten, wie 
es scheint, vertreten kann. 

Die Bestimmung des Wassergehalts, wie beim Kobalt 
ermittelt, ist aus der folgenden Tabelle ersichtlich: 


Metall. 
Trocknes Präparat. gefunden berechnet aus Ni, O,, 2H,O 
0,1346 0,0746 0,0785 
0,1516 0,0912 0,0884 
0,1152 0,0631 0,0672 


Demnach entspricht der Körper der Zusammensetzung 
Ni,O,, 2H,O. 


Resultate 


Die Hauptresultate der bisherigen Untersuchung sind 
folgende: 

1. Die aus alkalischen oder neutralen Metalllösungen 
durch Elektrolyse abgeschiedenen sogenannten Superoxyde 
sind Hydrate von der Zusammensetzung RO, H,O oder 
R,O,, 2H,O. Der geringere Wassergehalt, den einige, wie 
das aus salpetersaurem Blei erhaltene Superoxyd, unter 
Umständen zeigen, wird durch den secundären Einflufs der 
freien Säure am positiven Pole bewirkt, welche dem Nieder- 
schlag allmählich Wasser entzieht. 
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2. Zusammensetzung und specifische Gewichte der unter- 


suchten Körper sind folgende: 


Bleisuperoxydhydrat Pb O,, H,O = 6,267 
Mangansuperoxydhydrat Mn O, H,O = 2,564 — 2596 
Wismutbsuperoxydhydrat Bi O,, H,QO=5,571 
Cobaltsuperoxydhydrat C, O,, 2H,O = 2,483 
Nickelsuperoxydhydrat Ni, O,, 2H,O = 2,741. 

3. Diese Körper erscheinen bei dünnen Schichten in 
den prächtigsten Interferenzfarben, welche für die Bestim- 
mung der Brechung und namentlich der Dispersion des 
Lichtes geeignet sind. Für die technischen Zwecke der 
Metallochromie sind besonders die neuen Farben des Cobalt- 
superoxydhydrats wegen der Leichtigkeit ihrer Herstellung 
und ihrer Beständigkeit hervorzuheben. 

4. Sämmtliche Verbindungen werden nur durch schwache 
Ströme gebildet. Bei gröfserer Stromstärke als die ange- 
gebene enthalten die am positiven Pole entstehenden Nieder- 
schläge weniger Sauerstoff; bei hinreichender Stromintensität 
wird nur Sauerstoff frei, ohne dafs derselbe mit dem Metall 
in der Lösung eine Verbindung eingeht. 

Eine Erklärung dieser ungewöhnlichen Erscheinung, dafs 
der in gréfserer Menge und Dichtigkeit auftretende Sauer- 
stoff weniger oxydirend wirkt, will ich nicht mit Bestimmt- 
heit hinstellen. Bei Berücksichtigung aller Einzelresultate 
der Untersuchung scheint es indefs am wahrscheinlichsten, 
dafs bei stärkeren Strömen zugleich mit dem Superoxyd- 
hydrat auch Wasserstoffsuperoxyd gebildet wird, welche 
beiden Körper sich gegenseitig in Sauerstoff und Oxydhy- 
drat zersetzen. Es spricht für diese Annahme namentlich 
der Umstand, dafs sich nicht nur in alkalischen Lösungen, 
sondern selbst in sauren, wie vom salpetersauren Mangan 
und Blei, bei grofser Stromintensität Oxydhydrate oder ba- 
sische Oxyde am positiven Pole abscheiden. 

Berlin, Juni 1870. 
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IX. Ueber einen auf die Wärme anwendbaren 
mechanischen Satz; von R. Clausius. 


(Vorgetragen in der Niederrheinischen Gesellschaft für Natur- und Heilkunde 
am 13. Juni 1870 und mitgetheilt vom Hrn, Verf.) 


4 einer im Jahre 1862 erschienenen Abhandlung iiber die 
mechanische Warmetheorie ') habe ich einen Salz aufge- 
stellt, welcher in seiner einfachsten Form lautet: die wirk- 
same Kraft der Wärme ist proportional der absoluten Tem- 
peratur. Aus diesem Satze, in Verbindung mit dem Satze 
von der Aequivalenz von Wärme und Arbeit, habe ich im 
weiteren Verlaufe jener Abhandlung verschiedene Schlüsse 
über das Verhalten der Körper zur Wärme abgeleitet. Da 
der Satz von der Aequivalenz von Wärme und Arbeit sich 
auf einen einfachen mechanischen Satz, nämlich den Satz 
von der Aequivalenz von lebendiger Kraft und mechanischer 
Arbeit, zurückführen läfst, so war ich im Voraus davon 
überzeugt, dafs es auch einen mechanischen Satz geben 
müsse, in welchem der Satz über das Wachsen der wirk- 
samen Kraft der Wärme mit der Temperatur seine Erklä- 
rung findet. Diesen Satz glaube ich im Folgenden mittheilen 
zu können. 

Es sey irgend ein System materieller Punkte gegeben, 
welche sich in einer stationären Bewegung befinden. Unter 
stationärer Bewegung verstehe ieh eine solche, bei der die 
Punkte sich nicht immer weiter von ihrer ursprünglichen 
Lage entfernen, und die Geschwindigkeiten sich nicht fort 
und fort in gleichem Sinne ändern, sondern bei der die 
Punkte sich innerhalb eines begränzten Raumes bewegen, 
und die Geschwindigkeiten nur innerhalb gewisser Gränzen 
schwanken. Es gehören dahin alle periodischen Bewegungen, 
wie die Bewegungen der Planeten um die Sonne und die 
Schwingungen elastischer Körper; ferner solche unregelmä- 


1) Pogg. Ann. Bd. 116, S. 73; Abhandlungen über die mechanische 
Wärmetheorie Bd. |, S. 242. 
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fsigen Bewegungen, wie man sie den Atomen und Molecülen 
eines Körpers zuschreibt, um seine Wärme zu erklären. 
Seyen nun m, m, m’ usw. die gegebenen materiellen 
Punkte, x, y, 2; 2, y', 3; 2", y", 3” usw. ihre rechtwinkli- 
gen Coordinaten zur Zeit t, und endlich X, Y, Z: X, ¥’, 
Z'; X”, Y", Z" usw. die nach den Coordinatenrichtungen 
genommenen Componenten der auf sie wirkenden Kräfie. 
Dann bilden wir zunächst die Summe; 
2 2 dz\2 
+@) +@)], 
wofür wir, wenn v, ©, vo" usw. die Geschwindigkeiten der 
Punkte sind, auch kiirzer 
= 3 v? 
schreiben können, welche Summen unter dem Namen der 
lebendigen Kraft des Systems bekannt ist. Ferner wollen 
wir folgenden Ausdruck bilden: 
— Vy + 
Die durch diesen Ausdruck dargestellte Gröfse hängt, wie 
man sieht, wesentlich von den in dem Systeme wirkenden 
Kräften ab, und würde, wenn bei gegebenen Coordinaten 
alle Kräfte sich in gleichem Verhältnisse änderten, den 
Kräften proportional seyn. Wir wollen daher den Mittel- 
werth, welchen diese Gröfse während der stationären Be- 
wegung des Systems hat, nach dem lateinischen Worte vis, 
die Kraft, das Virial des Systems nennen. 
In Bezug auf diese beiden Gröfsen läfst sich nun fol- 
gender Satz aussprechen: 
Die mittlere lebendige Kraft des Systems ist gleich 
seinem Virial. 
Wenn wir den Mittelwerth einer Gröfse von ihrem verän- 
derlichen Werthe dadurch unterscheiden, dafs wir über die 
Formel, welche die veränderliche Gröfse darstellt, einen 
wagerechten Strich machen, so können wir unseren Satz 
durch folgende Gleichung ausdrücken: 


# 
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\ 
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Was den Werth des Virials anbetrifft, so gestaltet er 
sich in den wichtigsten in der Natur vorkommenden Fällen 
sehr einfach. 

Es möge z. B. anzenommen werden, die Kräfte, welche 

- die Massenpunkte erleiden, seyen Anziehungen oder Absto- 
fsungen, welche sie selbst auf einander ausüben, und welche 
nach irgend einem Gesetze von der Entfernung abhängen. 
Bezeichnen wir dann die gegenseitige Kraft zwischen zwei 
Massenpunkten m und m’, welche sich in der Entfernung r 
von einander befinden, mit ¢ (r), wobei eine Anziehung 
als positive und eine Abstofsung als negative Kraft gelten 
soll, so haben wir für diese gegenseitige Einwirkung: 


r 

und da sich auch für die beiden anderen Coordinaten ent- 

sprechende Gleichungen bilden lassen; so folgt: 

— 3(Xa+ Vy + 25+ Xa +Yy+Zs)=irg(r). 
Indem wir dieses Resultat auf das ganze System von Punk- 
ten ausdehnen, kommt: 

— 32 (Xa + Vy + Zs) = rq (7), 
wobei das Summenzeichen auf der rechten Seite sich auf 
alle Combinationen der gegebenen Massenpunkte zu je zweien 
bezieht. Daraus ergiebt sich fiir das Virial der Ausdruck: 
g(r). 
Man erkennt sofort die Analogie zwischen diesem Aus- 
drucke und demjenigen, welcher zur Bestimmung der bei 


der Bewegung gethanen Arbeit dient. Führt man die 
Function ®(r) ein mit der Bedeutung: 


P(r) = f g(ryar, 
so hat man die bekannte Gleichung: 
— >(Xde+- Xdy + Zds)=dZV(r). 
Die Summe I%(r) ist diejenige, welche bei Anziehungen 
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und Abstofsungen, die nach dem umgekehrten Quadrate der 
Entfernung wirken, (abgesen vom Vorzeichen) das Poten- 
tial des Systems von Punkten auf sich selbst genannt wird. 
Da es zweckmäfsig ist, auch für den Fall, wo das Gesetz, 
nach welchem die Anziehungen und Abstofsungen von der 
Entfernung abhängen, ein beliebiges ist, oder, noch all- 
gemeiner gesagt, für jeden Fall, wo die bei einer unend- 
lich kleinen Bewegung des Systems gethane Arbeit sich durch 
das Differential irgend einer nur von den Raumcoordinaten 
der Punkte abhängigen Gröfse darstellen läfst, einen be- 
quemen Namen zu haben '), so schlage ich vor, die Gröfse, 
deren Differential den negativen Werth der Arbeit darstellt, 
nach dem griechischen Worte &oyuv, Werk, das Ergal des 
Systems zu nennen. Dann läfst sich der Satz von der 
Aequivalenz von lebendiger Kraft und Arbeit sehr einfach 
aussprechen, und um die Analogie zwischen diesem Satze 
und unserem oben aufgestellten Satze über das Virial recht 
deutlich erkennen zu lassen, will ich beide Sätze hier neben 
einander stellen: 

}) Die Summe aus der lebendigen Kraft und dem Ergal 

ist constant. 

2) Die mittlere lebendige Kraft ist gleich dem Virial. 

Um unseren Satz auf die Wärme anzuwenden, betrach- 
ten wir einen Körper als ein System bewegter materieller 
Punkte. In Bezug auf die Kräfte, welche diese Punkte 
erleiden, haben wir einen Unterschied zu machen. Erstens 
üben die Bestandtheile des Körpers unter einander anzie- 
hende oder abstofsende Kräfte aus, und zweitens können 
von Aufsen her Kräfte auf den Körper wirken. Danach 
können wir auch das Virial in zwei Theile zerlegen, welche 
sich auf die inneren und äufseren Kräfte beziehen, und 


1) Der Ausdruck Kraftfunction oder Kräftefunetion (englisch force 
function) hat neben einiger Unbequemlichkeit den Uebelstand, dafs er 
auch schon für eine andere Grölse angewandt wird, welche zu der 
hier betrachteten in ähnlicher Beziehung steht, wie die Potentialfunction 
zum Potential. 
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welche wir das innere und das äufsere Virial nennen 
wollen. 

Das innere Virial wird unter der Voraussetzung, dafs 
die inneren Kräfte sich sämmtlich auf Centralkräfte zurück- 
führen lassen, durch die Formel dargestellt, welche wir oben 
schon für ein System von Punkten, die anziehend oder ab- 
stofsend auf einander wirken, angeführt haben. Dabei ist 
noch zu bemerken, dafs bei einem Körper, in welchem un- 
zählige Atome sich unregelmäfsig, aber im Wesentlichen 
unter gleichen Umständen bewegen, so dafs alle möglichen 
Bewegungsphasen gleichzeitig vorkommen, es nicht nöthig 
ist, für jedes Atompaar den Mittelwerth von ry(r) zu neh- 
men, sondern die Werthe rg (r) so genommen werden 
können, wie sie in einem gewissen Momente bei der gerade 
stattfindenden Lage der Atome gelten, indem die daraus ge- 
bildete Summe ihren Gesammtwerth durch den Verlauf der 
einzelnen Bewegungen nicht merklich ändert. Das innere 
Virial hat somit den Ausdruck : 

}2rg(r). 

Was die äufseren Kräfte anbetrifft, so ist am häufigsten 
der Fall zu betrachten, wo der Körper nur einen gleich- 
förmigen, normal gegen die Oberfläche gerichteten Druck 
erleidet. Das hierauf bezügliche Virial läfst sich sehr ein- 
fach ausdrücken. Es wird nämlich, wenn p den Druck und 
v das Volumen des Körpers bedeutet, dargestellt durch 

Po. 

Bezeichnen wir nun noch die lebendige Kraft der inne- 
ren Bewegungen, welche wir Wärme nennen, mit h, so 
können wir folgende Gleichung bilden: 

Es bleibt nun noch übrig, den Beweis unseres über die 
Beziehung zwischen lebendiger Kraft und Virial aufgestell- 
ten Satzes zu führen, was sehr leicht geschehen kann. 

Die Gleichungen der Bewegung eines materiellen Punk- 
tes sind: 
ax 
dt? 


2 2 
== X; Y; nt an Z. 
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Nun hat man aber 


oder anders geordnet: 


ax (x? 


eee man diese Gleichung mit T multiplieirt und dann 


für m“ — * die Gröfse X setzt, so kommt: 


m d’(x? 
Die Glieder dieser Gleichung mögen nun nach der Zeit von o 


bis ¢ integrirt und die Integrale durch ¢ dividirt werden, 
wodurch man erhält: 


worin (2), den Anfangswerth von bedeutet. 


3 ‚X2+7 


Die in dieser Gleichung vorkommenden Formeln 


ale dt und 


stellen bei geeigneter Wahl der Zeitdauer ¢ die Mittelwerthe 
von (2) und Xx dar, welche oben durch (2) und Xz 


bezeichnet wurden. Als Zeitdauer ¢ kann man bei einer 
periodischen Bewegung die Dauer einer Periode wählen; 
bei unregelmäflsigen Bewegungen aber (und, wenn man 
will, auch bei periodischen) hat man nur darauf zu achten, 
dafs die Zeit t gegen diejenigen Zeiten, während welcher 
der Punkt sich in Bezug auf irgend eine Coordinatenrich- 
tung in gleichem Sinne bewegt, sehr grofs ist, so dafs im 
Verlaufe der Zeit ¢ schon viele Wechsel der Bewegung 
stattgefunden haben und die obigen Ausdrücke der Mittel- 
werthe schon hinlänglich constant geworden sind. 
Poggendorff’s Annal. Bd. CXLI. 9 


3 
inne- 
h, so 
or die 
estell- 
le 
Punk- 


Das letzte Glied der Gleichung, welches die eckige 
Klammer als Factor hat, wird bei einer periodischen Be- 


wegung zu Ende jeder Periode gleich Null, indem > 


zu Ende der Periode wieder den anfänglichen Werth (se , 


0 
annimmt. Bei einer Bewegung, die nicht periodisch, son- 


dern unregelmäfsig variirend ist, wird die eckige Klammer 
nicht so regelmäfsig gleich Null, aber ihr Werth kann doch 
nicht fortwährend mit der Zeit wachsen, sondern nur in- 
nerhalb gewisser Gränzen schwanken, und der Divisor t, 
mit welchem das Glied behaftet ist, mufs demnach bewir- 
ken, dafs bei sehr grofsen Werthen von t das Glied ver- 
schwindend klein wird. Lassen wir daher dieses Glied 
fort, so können wir schreiben: 


Da dieselbe Gleichung auch für die übrigen Coordina- 
ten gilt, so kommt: 


oder kiirzer geschrieben: 


Yy+ Zs), 


und fiir ein System von beliebig viclen Punkten ergiebt 
sich ganz entsprechend: 


Somit ist unser Satz bewiesen, und man sieht zugleich, 
dafs er nicht blois für das ganze System von materiellen 
Punkten und für die drei Coordinatenrichtungen zusammen, 
sondern auch für jeden materiellen Punkt und für jede 
Richtung besonders gültig ist. 
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X. Ueber Spectra negativer Elektroden und lange 
gebrauchter Geissler’schen Röhren; 
von Prof. Dr. Edm. Reitlinger und 


Prof. Moriz Kuhn. 
(Mitgetheilt von den HH. Verf. aus d. Sitzbr. d. Acad. d, Wiss. zu Wien.) 


r 


5 der Zwischenzeit von Brewster’s und Miller’s Ar- 
beiten bis zu den epochemachenden von Bunsen und 
Kirchhoff vollzog sich der Fortschritt der Spectralanalyse 
vorzüglich auf elektrischem Gebiete. Man lernte die Metal- 
linien von jenen trennen, die von den Bestandtheilen der 
Luft herrühren, und Dove lenkte bereits 1858 die Auf- 
merksamkeit auf die verschiedenen Spectra an einer positi- 
ven und an einer negativen Elektrode '); er hob die un- 
mefsbare rasche Umwandlung des einen Spectrums in das 
andere bei der Commutation und die eventuellen Aufschlüsse, 
die man auf diesem Wege über die Beschaffenheit des Nord- 
lichtes bekommen könne, hervor. Gleichfalls 1858 begann 
Plücker seine berühmten Arbeiten über die Spectra in 
Geissler’schen Röhren. In demselben Jahre verglich auch 
van der Willigen das Luftspectrum an der positiven und 
negativen Elektrode und constatirte die dem Leizteren ei- 
genthümlichen drei Maxima ?). Die chemischen und astrono- 
mischen Triumphe der Spectralanalyse nahmen in den näch- 
sten Jahren nach Bunsen’s und Kirchhoff’s Auftreten, 
alle Thätigkeit in Anspruch und so blieben Dove’s und 
van der Willigen’s Beobachtungen bis vor Kurzem ohne 
Fortsetzung und eingehendere Bearbeitung. Aber an die 
mit verdünnten Gasen gefüllten Röhren knüpfte sich die 
räthselhafteste Entdeckung, welche die Spectralanalyse seit 
Bunsen und Kirchhoff bereicherte, die mehrfacher Spectra 
eines und desselben Stoffes, welche von Plücker und 


1) Pogg. Ann, 1858, Bd. CIV. S. 184 bis 188. 
2) Pogg. Ann, 1859, Bd. CVI. S. 626 ff. 
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Hittorf gemacht '), durch Wüllner bestätigt und ausge 
dehnt wurde *), Sie wurde vor wenigen Monaten von 
Dubrunfaut bestritten *), indem er das zweite Wasser- 
stoffspectrum Wüllner’s durch Stickstoffreste im Gase 
erklären wollte. Wüllner hat aber seine Entdeckung 
dieser Erklärung gegenüber aufrecht erhalten *), und dals 
er diefs zu thun berechtigt war, hat unsere, im Folgenden 
mitgetheilte Untersuchung vollständig bestätig. Dennoch 
müssen in Plücker’s und Wüllner’s Entdeckung die 
thatsächlichen Erscheinungen von der theoretischen Ausle- 
gung unterschieden werden, und wir werden auf die wich- 
tigste Frage nach der Mehrheit der Spectra eines Stoffes 
als solchen am Schlusse der vorliegenden Arbeit nochmals 
zurückkommen. 1865 veröffentlichte v. Waltenhofen eine 
interessante Arbeit über die Reihenfolge, in welcher Spec- 
trallinien bei fortgesetzter Verdünnung verschwinden °). Be- 
reits im Jahre 1858 hat Plücker auch das eigenthümliche 
magnetische Verhalten des Lichtes am negativen Pole ent- 
deckt *). Da dessen Erklärung jedoch bis heute nicht von 
jeder Schwierigkeit befreit ist, so mufste sich hiedurch das In- 
teresse an der spectralanalytischen Verschiedenheit zwischen 
dem Lichte im positiven Theile des elektrischen Funkens 
und dem Lichte an der negativen Elektrode steigern. 
Indem wir im October vorigen Jahres beschlossen, die 
Studien Dove’s und van der Willigen’s aufzunchmen, 
waren wir von drei Gedanken vorzüglich geleitet: 1) hoff- 
ten wir über das magnetische Licht Aufschlüsse zu erlangen; 
2) mufste es uns nach den älteren Angaben möglich schei- 


1) Philos. Trans. 1865, Bd. 155, S. 1 ff. 

2) Festschrift der niederrheinischen Gesellschaft für Natur- und Heilkunde 
zur 50jährigen Jubelfeier der Universität Bonn. Bonn bei A. Markus 
1868. S. 7. Pogg. Ann. 1868, Bd. CXXXV, S. 496 ff. 1869, 
Bd. CXXXVII, S. 337 ff. 

3) Compt. rend. T. 69, p. 1245. T. 70, p. 448. 

4) Compt. rend. T. 70, p. 125. 


5) Sitzb. d. k. Akad. d. W. math,-uaturw. Cl. LI. Bd. II. Abth. 1865, 
S. 537 ff. 


6) Pogg. Ann 1858, Bd. Clll, S. 88 ff, 
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nen, spectralanalytische Kennzeichen für negativ -elektrische 
Zustände zu bekommen und dadurch negative Elektricität 
vielleicht in grofsen irdischen und himmlischen Erscheinun- 
gen entdecken zu können; 3) durften wir erwarten, viel- 
leicht zwischen den mehrfachen Spectris eines Stoffes im 
engen Theil und den mehrfachen Spectris je nach der Elek- 
trode einen Zusammenhang zu entdecken. 

Sicher aber mufsten wir neue Thatsachen auffinden, 
wenn wir den Unterschied des Lichtes an den beiden Elek- 
troden nicht blofs bei Luft, sondern bei den einzelnen Gasen 
aufsuchten. Wir durften voraussetzen, dafs Stickstoff und 
atmosphärische Luft übereinstimmen würden, und dafs Was- 
serstoffgas, Sauerstoffgas usw. Neues geben würden. In der 
That verschafften wir uns drei Geisler’sche Röhren, eine 
Stickstoffröhre, eine „Wasserstoffröhre, und eine Sauerstoff- 
röhre, bezeichnet entsprechend mit N, H und O, und wir 
fanden am negativen Pole von N die van der Willigen’- 
schen drei Maxima, am negativen Pol von H ein grüngelbes 
Maximum, am negativen Pol von O sechs Maxima: ein rothes, 
ein gelbgrünes, ein grünes, ein grünblaues, ein blaues und 
ein violettes. Diese drei Spectra beobachteten wir bereits 
November, aber wir wollten von den sämmtlichen Spectris 
dieser Röhre sorgfältige Zeichnungen anfertigen und diese 
mit einer gleichzeitigen Zeichnung des Sonnenspectrums com- 
biniren, um unsere Resultate durch Beziehung auf die nächst- 
liegenden Fraunhofer’schen Linien sowohl selbst mit 
Beobachtungen der Aurora borealis, des Zodiacallichtes, der 
Protuberanzen und anderer kosmischen Lichterscheinungen 
vergleichen zu können, als auch für spätere Beobachter 
unsere Wahrnehmungen verwendbarer zu machen. 

Diese Beobachtungen machten wir mit einem gewöhn- 
lichen Spectralapparate, der ein Steinheil’sches Flintglas- 
prisma besitzt. Um sowohl den Beobachtungen als auch 
den Zeichnungen ein gröfstmögliches Maafs von Genauigkeit 
zu geben, wandten wir uns an Hrn. Prof. Hlasiwetz, und 
derselbe stellte uns mit gröfster Liberalität den in sei- 
nem Besitze befindlichen, vom Professor, nunmehrigen Hof- 
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rath, Ritter von Schrötter und Hrn. Starke sehr zweck- 
mäfsig construirten, mit drei Prismen versehenen grofsen 
Spectralapparate zu Gebote. Sollten die Zeichnungen ') die 
nöthigen Details, einen genügend grofsen Mafsstab und die 
erforderliche Genauigkeit besitzen, so konnten sie nur in 
einem längeren Zeitraume vollendet werden. Inzwischen 
erschien in den Comptes rendus der Pariser Akademie vom 
10. Januar eine Mittheilung Secchi’s, worin er nebst An- 
derem, was sich direct auf die Sonne bezieht, auch erwähnt, 
dafs er mehrfache Spectra desselben Stoffes je nach dem 
engen oder weiten Theile der Geissler’schen Röhren 
wahrnimmmt ?). Er schreibt diese verschiedenen Spectra 
demselben Stoffe bei verschiedener Temperatur zu. Insbe- 
sondere glaubt er der Erste zu seyn, der im engen und 
weiten Theile einer Geissler’schen Röhre verschiedene 
Spectra sieht. Aber eine Arbeit über die Schichtung des 
elektrischen Lichtes, die einer von uns am 3. Januar 1860 
veröffentlichte, knüpfte bereits an eine solche Beobachtung 
des Hofrathes von Ettingshausen an?). 

Durch langen Gebrauch erlitten zwei unserer Stickstoff- 
röhren und eine Wasserstoffröhre Modificationen, auf wel- 
che wir später zurückkommen. Neben den Beobachtungen 
am grofsen Apparate stellten wir am kleinen Apparate Ver- 
gleichungen mittelst des sogenannten » Vergleichsprisma’s« 
an. Wir verglichen die drei Specira am negativen Pole 
mit den von Plücker zunächst berücksichtigten Spectris 
der capillaren Theile der drei Röhren, sowie auch mit dem 
Spectrum des Quecksilbers. In letzterer Beziehung sey er- 
wähnt, dafs wir eine möglichst vollständige Vergleichung 


“1) Dieselben fertigt Prof. Kuhn an. 
„2) Compt. rend. T. 70, p. 82. 

3) Sitzb. d. k. Acad. d. W. math,-uaturw. Cl. XLIIL Bd. 1861. S. 15 ff. 
S. 16 sagt der Verfasser der Arbeit: »Ich hielt es daher für interessant, 
zu untersuchen, ob die obenerwähnte Verschiedenheit der Spectra in 
den verschieden weiten Theilen der Geissler’schen Röhren von einer 
Verschiedenheit des Spectrums einer und derselben Substanz je nach 


der Weite der Röhre oder von einer Anordnung verschiedener Stoffe 
herrührt,« 
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mit allen Metallspectris beabsichtigen. Das Resultat unserer 
bisherigen Vergleichungen ist folgendes: Von den drei Ma- 
ximis am negativen Pole der Stickstoffröhre stimmt das am 
wenigsten brechbare (gelbgrüne) mit der hellsten Sauerstoff- 
linie d. h. mit der hellsten Linie im engen Theile der Sauer- 
stoffröhre. Das zweite Maximum stimmt mit gar keiner 
Linie eines engen Theils; das dritte Maximum stimmt mit 
einem schwachen Bande im engen Theile der Stickstoffröhre, 
wobei wir vorläufig nur von unmodificirten Röhren sprechen. 
Das Maximum am negativen Pole des Wasserstoffs stimmt 
mit keiner Linie im engen Theile einer unmodificirten Röhre. 
Von den fünf Maximis am negativen Pole der Sauerstoff- 
röhre stimmt das gelbgrüne Maximum mit einer Linie im 
engen Theile der Sauerstoffröhre, das blaugrüne Maximum 
mit einer Linie im engen Theile der Stickstoffröhre, das 
violette Maximum mit der violetten Quecksilberlinie, das 
grüne und das blaue Maximum jedoch stimmt mit keiner 
Linie im engen Theile der drei unmodificirten Röhren. Von 
den Uebereinstimmungen schwächerer Linien behalten wir 
uns vor, bei späterer Gelegenheit vollständigere Mittheilung 
zu machen. Auch müssen wir beifügen, dafs die Verglei- 
chungen nur jene Genauigkeit besitzen, die der kleine Ap- 
parat gestattet. Wir haben ferner die drei negativen Spec- 
tra untereinander verglichen und gefunden, dafs gar keine 
Maxima miteinander übereinstimmen, doch findet sich das 
violette Maximum am negativen Pole des Sauerstoffs als 
deutliche Linie auch am negativen Pole des Stickstoffs. Da 
beide Röhren von Geissler mittelst der Quecksilberluft- 
pumpe hergestellt sind, so kann das Auftreten der violetten 
Quecksilberlinie in beiden Fällen keine Verwunderung er- 
regen. Unter Berücksichtigung des Quecksilberspectrums, 
von dem noch eine oder die andere Linie aufser der er- 
wähnten mit schwachen Linien in den Röhren stimmt, er- 
giebt sich jedenfalls aus den vorliegenden Beobachtungen 
bereits das wichtige Resultat, dafs man, abgesehen von Queck- 
silber- und später zu erwähnenden Natrium -Spuren, minde- 
stens sechs verschiedene Spectra in den drei Röhren hat. 
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Indem am grofsen Apparate die Beobachtungen sehr 
lange fortgesetzt wurden, ergab sich nicht nur die von 
Wüllner beobachtete Veränderung der Wasserstoffröhre, 
sondern auch eine nicht minder interessante Modification 
der Stickstoffröhre. Die modificirte Wasserstoffréhre ergab 
das von Wiillner HII benannte, von Bettendorff in 
der Festschrift zum Bonner-Jubiläum gezeichnete Spectrum. 
Indem der eine von uns sowohl dieses, als das Spectrum 
im engen Theile der noch nicht modificirten Stickstoffröhre 
zeichnete, ergab sich mit unwiderleglicher Evidenz, dafs 
dieses Spectrum nicht von Stickstoffresten in der Wasser- 
stoffröhre herrühren kann, dafs also Wüllner gegen Du- 
brunfaut in dieser Beziehung unbedingt Recht hat. 

Was die Modification der Stickstoffröhre betrifft, so 
nahm sie folgenden Verlauf. Während anfangs das nega- 
tive Glimmlicht in scharfer Begränzung und wenig ausge- 
breitet den negativen Poldraht umgab und der jenseits des 
dunklen Raumes befindliche Theil des betreffenden weite- 
ren Röhrenstückes wenig hell war, wurde nach einiger Zeit 
das Glimmlicht gröfser und füllte den ganzen Raum um 
den negativen Poldraht bis zum Glase; zugleich war auch 
der jenseits des dunklen Raumes befindliche Theil des be- 
treffenden Röhrenstückes heller geworden. Da trat eine 
weitere Veränderung der Röhre derart ein, dafs das Glimm- 
licht nahezu verschwand, das Licht an der Uebergangsstelle 
von der capillaren Röhre zum Stücke am negativen Pole 
sich schichtete und eine hellere Stelle zeigte, das Licht im 
engen Theile an Helligkeit abnahm und zugleich lavendel- 
blau wurde, und endlich auch im Stücke am positiven Pole 
dunkle Schichten auftraten. Binnen einer halben Stunde 
war, nachdem einmal diese Erscheinungen sichtbar geworden 
waren, die Modification vollendet. War diefs geschehen, 
so verschwanden die während des Ueberganges wahrnehm- 
baren Schichten wieder gänzlich. Dagegen trat nun eine 
wunderschöne und äufserst lebhafte Fluorescenz ein, und 
zwar nicht nur am negativen Pole, sondern wohl in dem 
am negativen Pole belindlichen Röhrenstücke, aber daselbst 
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nun jenseits des dunklen Raumes, gegen den engen Theil 
der Röhre zu am lebhaftesten. Auch dort, wo der positive 
Poldraht das Glas berührte, trat eine deutliche Fluorescenz- 
wirkung hervor. Ja zuweilen war die Fluorescenz in allen 
Theilen der Röhre bis zum dunklen Raume deutlich sicht- 
bar, und nur gerade am negativen Pole war Dunkelheit. 
Zugleich war am positiven Pole eine dem Glimmlicht im 
späteren Stadium ähnliche Lichtumfluthung eingetreten. In 
der capillaren Röhre bemerkte man ab und zu, namentlich 
während des Umwandlungsprocesses, hell leuchtende gelbe 
Punkte, Sie traten an dem Ende der Röhre auf, das dem 
negativen Pole näher liest. Der Spectralanalyse unterwor- 
fen, ergaben diese gelben Punkte ein Natriamspecetrum von 
äufserster Lebhaftigkeit. Hervorzuheben ist noch, dafs die 
lavendelblaue Färbung des engen Theils nicht plötzlich auf- 
tritt, sondern sie wird zuerst an der dem negativen Pole 
zunächst liegenden Stelle der Capillarröhre sichtbar und 
breitet sich von da immer mehr nach der Mitte aus. Eine 
Commutation beschleunigt in diesem Stadium die Umwand- 
lung, und nach derselben ist sie binnen Kurzem vollstandig 
vollbracht. 

Wenn man eine moditicirte Stickstoffröhre der Unter- 
suchung mit dem kleinen Apparate und dem Vergleichungs- 
prisma unterwarf, so ergab sich folgende merkwürdige That- 
sache: Die drei Maxima, die man am negativen Pole der 
unmodificirten Stickstoffröhre findet, sind jetzt in allen 
Theilen der Röhre sichtbar. Am negativen und positiven ' 
Pol, namentlich am letzteren, sieht man beinahe nur die 
drei Maxima. In der Mitte ist ein reicheres Spectrum, aber 
mit Ausnahme einiger schwacher Nebellinien stimmen dieses 
Spectrum and das am negativen Pol der unmodilicirten 
Stickstoffröhre überein — um ganz deutlich zu seyn: nicht 
blos auf die drei Maxima, sondern ferner noch auf zahl- 
reiche andere sichtbare Linien bezieht sich diese Ueberein- 
stimmung, und nur in wenigen schwachen Nebenlinien läfst 
sich eine Verschiedenheit bemerken. Es ist also in dieser 
Röhre das, was van der Willigen und Andere als das 
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wahrnehmbar. Die Beobachtung gewinnt an Interesse, wenn 
wir uns erinnern, dafs nun auch der positive Pol wie von 
Glimmlicht umfluthet ist, und dafs die Fluorescenz des Gla- 
ses jetzt keineswegs mehr am negativen Pole allein oder 
vorzüglich auftritt, sondern dafs sie auch jenseits des dunk- 
len Raumes und am positiven Pole bemerkbar ist, ja manch- 
mal jenseits des dunklen Raumes viel stärker als am nega- 
tiven Pole, ja sogar bisweilen nur bis zum dunklen Raume, 
äufserst lebhaft, ohne sich über denselben hinaus zu er- 
strecken. In solcher Weise bekommt nach langem Gebrauch 
eine Stickstoffröhre ebenso wie eine Wasserstoffréhre ein 
neues Spectrum, was wir, wenn wir vom negativen Pol 
der unmodificirten Röhre nichts wiifsten, als NII in analo- 
ger Art auffassen könnten, wie Wüllner das Spectrum 
in der durch langen Gebrauch modificirten Wasserstoffréhre 
als HII betrachtet. 

Nun wissen wir aber, dafs es das Spectrum des negati- 
ven Pols ist, das sich in der modificirten Röhre in allen 
Theilen findet. Ist vielleicht etwas Aehnliches auch bei der 
modificirten Wasserstoffréhre der Fall? Wir haben wohl 
nicht nöthig erst darauf hinzuweisen, welch merkwürdiger 
Zusammenhang sich in diesem Falle zwischen den Spectris 
am negativen Pole und den neuen Spectris im engen Theil 
durch langen Gebrauch modilicirter Röhren ergäbe und wie 
dadurch HII Wiillner’s in eine höchst beachtenswerthe 
Relation gebracht wäre. Nun die Beobachtung zeigt am 
negativen Pol einer Wasserstoffröhre ein grüngelbes Maxi- 
mum, dem zwei schwache: eine grüne und grüngelbe Linie 
vorangehen, und zwei schwache: eine blaugrüne und eine 
blaue folgen, die mit dem grünblauen und blauen Maximum 
des negaliven Poles der Sauerstoffröhre übereinstimmen. 
Im engen Theil der modificirten Röhre ist die Natrium- 
Doppellinie am hellsten, gehört aber natürlich nicht zu HI. 
Was von HII im kleinen Apparat sichtbar ist, sind fünf 
Linien, die mit den am negativen Pol der Wasserstoffröhre 
bemerkbaren vollständig übereinstimmen, nur dafs das Maxi- 


negative Spectrum der Luft betrachteten, durch alle Theile — 
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mum nicht so deutlich hervortritt. Ueberbaupt zeigen sich 
bei den eben besprochnen Spectris manche relative Hellig- 
keitsunterschiede, auf die wir für diesmal noch nicht ein- 
gehen. Die Auslegung dieser Thatsachen ergiebt sich von 
selbst und wird durch folgende merkwürdige Beobachtung 
noch evidenter. 

Wir pumpten auf einer zweistiefligen Lufipumpe eine 
Röhre so lange aus, bis die Barometerprobe ihren nieder- 
sten Stand erreicht hatte und sich zeigte, man könne nicht 
weiter. Die abgeschmolzene Röhre zeigte im engen Theile 
eine Uebereinanderlagerung des gewöhnlichen Sauerstoff-, 
Wasserstoff- und Stickstoff -Spectrums; die Sauerstofflinien 
waren davon die relativ hellsten. Am negativen Pole der 
Röhre sah man auch, wie meist bei Luftröhren, drei Maxima, 
neben denen wenig mehr wahrzunehmen war; bei näherer 
Prüfung zeigte sich aber, dafs diese drei Maxima nicht die 
gewöhnlichen waren, sondern mit den drei Wasserstofflinien, 
d.h. Ha, H?, Hy stimmten. 

Ein besonderes Interesse nehmen noch die Fluorescenz- 
Erscheinungen in Anspruch. Längst ist die Fluorescenzwir- 
kung des elektrischen Funkens bemerkt worden, insbeson- 
dere findet man aber allgemein die Fluorescenzwirkung des 
Lichtes am negativen Pol hervorgehoben. Diese Sprechweise, 
die man noch in allen Büchern angewendet findet, gehört 
aber jedenfalls Anschauungen über das elektrische Licht an, 
welche mit den durch die Spectralanalyse rectificirten nicht 
mehr übereinstimmen. Durch die Spectralanalyse ist es 
höchst wahrscheinlich geworden, dafs die Zusammensetzung 
des von einem glühenden Körper ausgesendeten Lichtes 
nicht von der Ursache des Glühzustandes, z. B. Verbren- 
nungsprocefs, elektrischer Strom usw., sondern nur von der 
materiellen Beschaffenheit des glühenden Körpers abhängt. 
Was ist Fluorescenz anderes als die Wirkung ultravioletter 
Lichtbestandtheile? Warum sollte also hier etwas anderes 
gelten? Dadurch, dafs nun mit der Verbreitung des sicht- 
baren Spectrums des Lichtes am negativen Pole durch die 
ganze Röhre eine analoge Ausbreitung der Fluorescenzwir- 
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kung Hand in Hand geht, wird die richtige Auffassung der 
Fluorescenzwirkung in markanter Weise unterstützt. Eine 
interessante Beobachtung ist es auch, dafs bei einer modifi- 
cirten Stickstoffröhre die Fluorescenzwirkung unter gewissen 
Umständen durch Stromtheilung wie verstärkt erscheint. 
Man kann sich dieselbe kaum anders erklären, als dafs im 
letzteren Falle gerade der die Fluorescenzwirkung bedin- 
gende materielle Träger einen mindestens relativ gröfseren 
Antheil an der Strahlenemission erhält. Also auch diese 
Beobachtung ist nur mit der von uns vertretenen Ansicht 
von der Fluorescenzwirkung des elektrischen Lichtes einer 
plausiblen Deutung fähig. — Um es nochmals kurz und 
mit anderer Ausdrucksweise zu sagen: Es verhält sich mit 
den ultravioletten Strahlen, wie mit den sichtbaren, sie wer- 
den von den Stoffen, wenn dieselben glühen, emittirt, sind 
für dieselben charakteristisch, wie Spectrallinien, aber unab- 
hängig von der Glühursache, sey dieselbe chemisch oder, 
wie in unserem Falle, elektrisch. Dafs sich diefs durch 
unsere Untersuchung bestätigte, dürfte der Beachtung wür- 
dig seyn. 

Kehren wir jetzt nochmals auf die Frage der mehrfachen 
Spectra einfacher Stoffe zurück, so wie auf die Spectra 
positiven und negativen Lichtes. Die Verbreitung der Spec- 
tra des negativen Lichtes in modificirten Röhren so wie 
das Wasserstoff- Spectrum am negativen Pole unserer selbst- 
erzeugten Röhre scheinen für den stofflichen Ursprung die- 
ser Spectra zu sprechen. Sollte bei dem Zusammenhang 
der Spectra modificirter Röhren mit denen des negativen 
Lichtes nicht auch der stoffliche Ursprung dieser zweiten 
Spectra wahrscheinlich seyn? 

Die Thatsache, dafs der negative Pol einer neuen Röhre 
schon dasselbe Spectrum besitzt, wie der enge Theil der 
lange gebrauchten, legen wir also dahin aus, dafs ein be- 
stimmtes Stoffgemenge, durch dieses Spectrum charakterisirt, 
am negativen Pole glüht. Jedenfalls glüht sodann dieses 
selbe Gemenge bei der modificirten Röhre auch im engen 
Theil, sey es, dafs sich durch den langen Gebrauch dieses 
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Stoffgemenge selbst immer mehr entwickelt z. B. aus dem 
Glase, oder sey es, dals es durch Verschwinden des Haupt- 
stoffes, indem z. B. derselbe von den Elektroden absorbirt 
wird, zur überwiegenden Geltung in der ganzen Röhre 
kommt. In dem »Stoffgemenge« dürften sich übrigens Stoffe 
in gröfserer Anzahl befinden. Die von uns bereits begon- 
nene Reduction der einzelnen Linien auf einzelne Stoffe 
wird eine unserer nächsten Aufgaben bilden. 


XI. Ueber die durch Basaltcontact veränderten 
Braunkohlen vom Meissner; 
von Dr. A. von Lasaulx in Bonn. 


D. die Controverse über die Entstehung des Basaltes und 
anderer vulkanischer Gesteine gerade hier in Bonn in der 


neueren Zeit wieder zu mannichfachen Discussionen Ver- 
anlassung gab, so erschien es geboten, einzelne, wenn auch 
lange als feststehend anerkannte Punkte in der Beweisfüh- 
rung für den eruptiven Charakter dieser Gesteine, den er- 
neuerten Angriffen der Gegner gegenüber, nochmals und 
zwar eingehender zu untersuchen als es bis jetzt geschehen. 
Die bereits in dem trefflichen Werke C. v. Leonhard’s 
»die Basaligebilde« ausführlich mitgetheilten Beobachtungen 
über die Contactwirkungen des Basaltes auf die Braunkoh- 
len am Meissner, Hirschberg und Habichtswald, über die die 
Arbeiten von Hundeshagen, Fr. Hoffmann und Unter- 
suchungen von Karsten und Mitscherlich angeführt 
werden, aus denen der deutliche Beweis gefolgert wird, 
dafs die den oberen Theil des Berges bedeckenden, vulka- 
nischen Gebilde auf die unterliegenden Braunkohlen ent- 
schieden verändernd eingewirkt haben, alle diese Beobach- 
tungen versuchie Hr. Dr. Mohr dadurch zu widerlegen, 
(Sitzungsber. der niederrhein. Ges. für Natar- u. Heilkunde 
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zu Bonn 1868), dafs er folgenden Einwurf macht. Aus 
Analysen habe sich ergeben, dafs sämmtliche Kohlen, die 
bei 100° C. getrocknet worden, kein Wasser mehr enthal- 
ten. Der stängliche Anthracit von Meissner enthalte aber 
noch 10 bis 11 Proc. Bestandtheile des Wassers. Die 
Glanz- und Pechkohlen aber 29 bis 30 Proc. flüssige Stoffe. 
Ein Körper, der noch Wasser in unverbundenem Zustand 
enthalte, könne niemals glühend gewesen seyn, daher die 
Veränderung der Braunkohlen in diesem Falle nicht als 
Beweis einer feurigen Einwirkung des Basaltes angesehen 
werden dürfe. Die Frage erschien zu interessant, um sie 
nicht noch einmal genau zu prüfen. Die Resultate der zu 
diesem Zwecke angestellten Untersuchungen habe ich bereits 
im Allgemeinen an anderem Orte mitgetheilt: (Verhandl. 
des naturhist. Vereins für Rheinland und Westphalen 1869) 
und lasse sie hier folgen: 

Der Weg, der hier zum Ziele führen mufste, war der, 
dafs zunächst durch eine Reihe von Analysen und specili- 
schen Gewichtsbestimmungen genau die Art der Verände- 
rung festgestellt wurde, die die Braunkohlen zeigen. So 
viel mir bekannt, sind über dieselben noch keine systema- 
tischen, analytischen Untersuchungen veröffentlicht worden. 
Dann mufste der Versuch gemacht werden, auf experimen- 
tellem Wege Braunkohlen unter dem Einflusse feuriger 
Einwirkung zu verändern. Der Vergleich der beiderseitig 
gewonnenen Resultate mufste entscheiden, ob man in der 
That die Veränderung der Braunkohlen im Contact mit 
Basalt einer Hitzeeinwirkung zuschreiben dürfe. 

Zum Verständnisse der Untersuchungen sey unter Hin- 
weis auf die bezüglichen Kapitel in Leonhard’s Basaltge- 
bilden II, 288 und mit specieller Benutzung der geologi- 
schen Schilderung der Gegend zwischen Meissner und Hirsch- 
berg von A. F. Moesta, einiges Allgemeine über die La- 
gerungsverhältnisse der Basalte und Braunkohlen am Meiss- 
ner, von wo ich die zu untersuchenden Kohlen wählte, mit- 
getheilt. 


4 


5 di 
T 
rt 
N 
is 
; | k 
u 
| F 
se 
i] 
d 

4 
= 1 te 
| 

| 

4 

| 

4 | 


143 


Unter einer geschlossenen, mächtigen Basaltdecke, die 
das Hochplateau des Meissners bildet, und deren in die 
Tiefe setzender Stiel durch den Bergbau im Friedrichstollen 
centrisch durchfahren wurde, liegt die Braunkoblenablage- 
rung, im Allgemeinen die Form einer Mulde zeigend. Die 
Mächtigkeit des Kohlenlagers steigt bis zu 90 und 100 Fufs, 
ist jedoch sehr wechselnd, da der hangende Basalt in sei- 
ner Auflagerungsfläche häufig Undulationen, gröfsere und 
kleinere Ausbauchungen zeigt. So erscheint das Flötz an 
manchen Stellen bis auf wenige Fufs Stärke verdrückt. Im 
Flötze erscheinen Einlagerungen von Letten, auch steht das- 
selbe mit dem Basalt nicht in unmittelbarem Contact, son- 
dern wird von ihm durch eine dünne Schicht von Letien 
getrennt, die ganz verhärtet und mit Kohlenstückchen un- 
termischt ist. Es ist das später noch zu erwähnende Schwühl, 
welches alle Eigenschaften eines ächten Reibungs- und 
Brandproductes zeigt. Darunter zunächst ist die Kohle an- 
thracitähnlich, von muschligem Bruch, metallisch glänzend, 
oft stahlfarbig angelaufen, meist von kieseliger Beschaffen- 
heit; dann folgt eine stänglich abgesonderte Kohle, die so- 
genannte Stangenkohle, der vorigen ähnlich und in dieselbe 
übergehend, nach unten glanzkohlenartig. Die einzelnen 
Stängel sind bis zu 1 Zoll dick, rechtwinklich auf die Ba- 
saltdecke gerichtet; meist gebogen und geknickt, folgt das 
Lager allen wellenförmigen Biegungen der Basaltdecke und 
bietet das Bild einer durch grofse Last zerdrückten und 
vercoakten Kohle. Weiter abwärts folgen bröckliche, glas- 
glänzende Pechkohle und die eigentliche Pechkohle von 
wachsarligem Glanze, unregelmäfsigem, muschligem Bruch. 
Diese ruhen auf einer dickeren Schicht sogenannter Schwarz- 
kohlen, einer ziemlich dichten Braunkohle von dunkler 
Farbe und guter Heizkraft. Unter diesen folgen Braun- 
kohlen von erdiger Beschaffenheit, in denen Stücke von 
verkieseltem und bituminösem Holze erscheinen, deren Heiz- 
kraft sehr gering ist. Die Beschaffenheit der Kohle ist übri- 
gens an den verschiedenen Lokalitäten verschieden und ab- 
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hängig von der Basaltdecke. Wo diese compact und ge- 
schlossen sich darstellt, da ist die Qualität der Kohlen bes- 
ser und auch die Quantität der guten Kohlen gröfser, als 
da, wo der Basalt in Rollstücken und als mächtige Schutt- 
halde über den Kohlen sich ausbreitet. 

Durch die Güte des Hrn. Inspector Becker erhielt ich 
eine Suite der Braunkohlen aus dem Schwalbenthalerstollen 
vom Hangenden, also vom Basaltcontact bis zum Liegenden, 
in der die vorher aufgeführten Varietäten alle vertreten 
waren. Die Analysen der verschiedenen Kohlensorten ge- 
ben also ein Bild der veränderten Natur der Kohlen vom 
entferntesten Theil des Flötzes bis zu dem den Basalt be- 
rührenden. 

Das Schwühl, welches, wie wir gesehen haben, immer 
zwischen Basalt und Kohle liegt, stellt ein verworren säu- 
lenförmiges Gemenge von plastischem Thon mit anthracit- 
artigen Kohlenstiickchen dar. Die Höhlungen und Spalten 
zwischen den Stängeln sind mit einem Schwefelkiesanflug 
bedeckt. Der untere Theil des Schwühl ist bedeutend rei- 
cher an eingemengten Kohlenpartikeln, er gab im Sauer- 
stoffstrom 23,41 Proc. Asche. Dagegen gab der obere Theil, 
wo der thonige Bestandtheil vorherrschte, 53,26 Proc. Asche, 
also immer noch 46,74 Proc. kohlige Beimengungen. Auch 
Bitumen ist deutlich nachzuweisen und ist seine Anwesen- 
heit nicht wunderbar, da es in den folgenden Kohlen eben- 
falls vorhanden. Die einzelnen, oft gröfseren Koblenstiick- 
chen im Schwühl weichen ihrem Aussehen nach gar nicht 
von der anthracitischen Stangenkohle ab, die unter dem 
Schwühl liegt. 

Die Analysen der nun folgenden Kohlen wurden alle 
an bei 100° geirockneter Substanz ausgeführt, der Kohlen- 
stoff und Wasserstoff durch Elementaranalyse mit chrom- 
saurem Bleioxyd und Kupferoxyd bestimmt, die Asche durch 
Verbrennen im Sauerstoffstrom erhalten, das Bitumen durch 
Aether ausgezogen, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel aus 
der Differenz bestimmt. Einige der angegebenen Resultate 
sind das Mittel aus mehreren Bestimmungen. 
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I. Metallisch glänzender Anthracit, in prismatische Stücke 
gesondert, die oberste Lage der Stangenkohle bildend, so- 
wie dieselbe in dünnen Schnüren durchsetzend. 
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hutt- Die Analyse ergab: 
C = 80,10 
t ich H = 328 
ollen Ss.O.N = 567 
iden, Bitumen = 0,73 
reten Asche = 9% spec. Gew. = 1,412. 
| ge- 100,00. 
vom ; 
yo Il. Die eigentliche Stangenkohle, der vorigen ähnlich, 
nur weniger glänzend, nach unten allmählich in die folgende 
Glanzkohle übergehend. 
nmer 
a Die Analyse ergab: 
racit- C = 78,14 
alten H — 3,73 
nflug SON = 4,03 
| rei- Bitumen = 0,83 
auer- Asche = 13,27 spec. Gew. = 1,397. 
Theil, 100,00. 
sche, Die beiden Kohlen sind in Kalilauge nicht löslich, sie fär- 
Auch ben Kalilauge nicht einmal gelb; sie schmelzen, aber nur 
esen- vor Entfernung des Bitumengehaltes; ist das Bitumen durch 
eben- Aether ausgezogen, so schmelzen sie nicht mehr, blähen 
tück- wenig auf und backen kaum zusammen. 
nicht Ill. Schwarze, pechglänzende Glanzkohle: 
uns C = 6220 
H = 5,28 
S.O.N. = 22,75 
Asche = 9,77 
maya 4 100,00. spec. Gew. = 1,286. 
durch 
durch Der Bitumengehalt, der 1,5 Proc. betrug, wurde für 
1 aus sich bestimmt. In Kalilauge kaum löslich, jedoch wird die- 
altate selbe gelb gefärbt. 
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IV. Braunschwarze dichte Braunkohle, einer 4 bis 5 
Fufs mächtigen Schicht. 


A. Vom Hangenden dieser Schicht. 


C = 59,92 
H = 5,66 
S.N.O. = 26,12 
Asche = 830 


100,00. spec. Gew. = 1,201. 


B. Vom Liegenden derselben Schicht. 


C = 59,92 

= H = 5,02 
S.0O.N. = 27,89 
Asche = 7,77 


100,00. spec. Gew. = 1,210. 


Bitumen, in beiden reichlich vorhanden, wurde nicht 
mehr bestimmt. Diese Kohlen färben Kalilauge schnell 
tiefbraun. 

Mit diesen scheinen wir an der Gränze der verändern 
den Einwirkung angekommen: denn der hangende und lie- 
gende Theil dieser Braunkohle zeigt keine bedeutende Ab- 
weichung mehr. Es konnte die Analyse der unterliegenden . 
erdigen Braunkohle kein weiteres Interesse für unsere Un- 
tersuchung bieten. 

Die Veränderung, welche die Braunkohlen nach oben, 
also dem Basaltcontacte zu, erlitten hat, läfst sich kurz 
dahin zusammenfassen: Der Gehalt an Kohlenstoff nimmt 
stelig zu, während der Gehalt an den übrigen flüchtigen 
Bestandtheilen abnimmt. Der Aschengehalt wächst eben- 
falls und es unterscheidet sich die anthracitische Stangen- 
kohle dadurch von Steinkohlenanthraciten, dafs der Aschen- 
gehalt so bedeutend ist. Die Bestandtheile der Asche konn- 
ten aber nicht aus der Braunkohle entfernt werden. Der 
Bitumengehalt nimmt natürlich nahe dem Basalte ab, ohne 
jedoch in der obersten Kohlenschicht gänzlich zu verschwin- 
den, selbst die Kohlenstüchchen des Schwühl sind noch 
schwach bituminös. Der Gehalt an flüchtigen Bestandthei- 
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len des Wassers beträgt in der anthracitischen Stangenk ohle 
noch 10 Proc. Das specilische Gewicht nimmt mit dem 
Grade der Umwandlung zu. 

Enisprechen diese Veränderungen solchen, die durch 
die Einwirkung der Hitze an Braunkohlen sich vollziehen 
lassen? Die Beantwortung dieser Frage bildet den experi- 
mentellen Theil dieser Untersuchungen. 

Zu diesem Zwecke wurden Braunkohlenstücke der letzt 
analysirten dichten Braunkohle (IV) der Einwirkung flüssi- 
ger Hochofenschlacke ausgesetzt. Diese Versuche wurden 
auf dem Hochofen bei Neufs am Rhein angestellt, wozu 
mir der dortige Director Hr. Büttgenbach freundlichst 
seine Hülfe lieh. In drei recht grofsen hessischen Tiegeln 
wurden die Braunkohlenstücke in der Form von Scheiben 
von 2 bis 3 Zoll Dicke, in ein Bett von Sand und Thon 
festgeknetet. Bei einem wurde die Braunkohle unbedeckt 
gelassen, bei den beiden übrigen Stücken aber eine dünne 
etwa } Zoll starke Thonschicht über die Kohle gelegt und 
fest eingeknetet, um die Lagerungsverhältnisse in der Na- 
tur möglichst nachzuahmen. Die so beschickten Tiegel wur- 
den nahe der Schlackengasse des Hochofens in einige Fufs 
tiefe Gruben eingesetzt, und nun die Schlacke, die bei re- 
gelmäfsigem Ofengange recht dünnflüssig war, in dieselben 
geleitet, so dafs sie schnell die Tiegel erfüllte und diesel- 
ben noch einige Fufs überdeckte. Um die nun erfolgende 
heftige Gasentwicklung, die die flüssige Schlacke aufwallen 
machte und heftig umherspritzte, möglichst zu verhindern, 
schütteten die Arbeiter sofort eine starke Schicht Asche 
über dieselbe, die dann nach knrzer Zeit mit kaltem Was- 
ser übergossen wurde. Nach dem Erkalten, welches einen 
halben Tag dauerte, wurden die Tiegel sorgfältig abgedeckt, 
herausgenommen und ihres Inhaltes entleert. Die Braun- 
kohle zeigte in allen drei Tiegeln eine gleiche Umwand- 
lung. Wo die bedeckende Thonschicht zwischen Schlacke 
und Braunkohle sich befand, lag eine zerbröckelte Masse 
des Thons mit Kohlen und Schlackenstückchen untermengt. 
Die heftiige Bewegung durch das Entweichen der Gase und 

10 * 


die auffliefsende Schlacke hatte dieses Reibungs- und Brand- 
product, ganz analog dem Schwühl, hervorgebracht. Dar- 
unter zeigte die Kohle eine tief schwarze Farbe, sie zerliel 
in kleine Prismen, viele von auffallend regelmäfsigen For- 
men: es war eine wirkliche Stangenkohle geworden. Die 
oberen Enden der Prismen waren stark glänzend, an eini- 
gen Stellen fast metallisch, nach unten zu wurden sie matt. 
Zwei dieser Kohlenstiicke wurden untersucht. 


Die Analyse ergab: 


C = 80,36 C = 7921 

H = 3,04 H = 3,13 

N.S.O = 120 S.NO= 3,44 
Asche = 15,40 Asche = 14,22 spec. Gew. = 1,363. 

100,00. 100,00. 


Der Gehalt an Bitumen liefs sich durch Extraction mit 
Aether deutlich nachweisen, in Kalilauge rief diese Kohle 
nicht einmal gelbe Färbung hervor. Die unter der Einwir- 
kung des feurig- flüssigen Magma’s veränderten Kohlen ent- 
halten noch Bitumen und die Bestandtheile des Wassers. 
Der Zusammensetzung nach unterscheiden sich dieselben 
nicht von den anthracilartigen Kohlen des Meissner. Dafs 
die flüchtigen Bestandtheile mehr eniwichen sind, ist auf 
die Unmöglichkeit zu schieben, die Gasentweichung zu ver- 
hindern, eine bedeckende Lava würde hier einen weit bes- 
seren Abschlufs gegeben haben, als die äufserst dünnflüssige 
Hochofenschlacke. In beiden Fällen am Meissner und in 
der Schlackengasse des Hochofens war eine dichte Braun- 
kohle mit nur 59 Proc. Kohlenstoff und 31 Proc. flüchtiger 
Bestandtheile in eine anthracitähnliche Stangenkohle von 
80 Proc. Kohlenstoff und 5 bis 6 Proc. flüchtigen Bestand 
theilen umgewandelt worden. Wo das Resultat bei gleichem 
Ausgang so übereinstimmend ist, warum sollten da die 
Mittel zur Veränderung verschieden gewesen seyn’ Und 
so erscheint es also auch auf experimentellem Wege nachge- 
wiesen, dafs die Veränderungen der Braunkohlen am Meiss- 
ner im Contact mit Basalt ganz genau derart sind, dafs sie 
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auf die Einwirkung eines feurig - flüssigen Magma’s schliefsen 
lassen. Damit bleibt uns der treffliche Beweis, der sich 
für die eruptive, vulkanische Natur der Basalte geltend 
machen liefs, in diesen Contactwirkungen erhalten. 

Gewifs manche Einwürfe aber, die der geognostische 
Thatsachen vernachlässigende Neptunismus immer wieder zu 
machen versucht, werden in gleicher Weise zerfallen, wenn 
man sie nur ordentlich anfafst. 


XU. Sur ‚Analyse der Silicate; 


von E. Ludwig, 
Prof. der Chemie an der Handels- Akademie zu Wien. 


kin von G. v. Rath zuerst beschriebener Feldspath vom 
Närödal in Norwegen ') war in den letzten Monaten 
(Gegenstand mehrerer Analysen, welche von G. v. Rath’), 
von Rammelsberg*) und von mir *) ausgeführt wurden 
und die folgenden Resultate ergaben: 


G. v. Rath Rammelsberg Ludwig 


N T T 
Kieselsäure 51,32 51,78 51,35 — 48,94 49,34 


Thonerde 31,35 30,77 32,50 32,27 33,26 33,36 
Kalk 15,65 16,23 15,33 14,67 15,10 14,85 
Natron 186 — _ 3,29 3,30 3,36. 


Rammelsberg ist geneigt °), die nicht unerheblichen 
Differenzen der Zahlen für Kieselsäure und Thonerde der 
Unsicherheit der Methoden zuzuschreiben, welche zur Ana- 
lyse der Silicate in Anwendung kommen. Die genaue Tren- 
nung und Bestimmung der Kieselsäure und Thonerde ist 


1) Diese Annalen, Bd. 136, S. 424. 

2) Diese Annalen, Bd. 136, S. 424 und Bd. 138, S. 171. 
3) Diese Annalen, Bd. 139, S. 178. 

4) Sitzb, d. Wiener Academie Bd. LX, 1. Abtheilung. 
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allerdings mit Schwierigkeit verbunden, allein sie ist nach 
meinen Erfahrungen nicht unmöglich und namentlich lassen 
sich Differenzen, wie die aus den obigen Daten sich erge- 
benden, leicht vermeiden; ich möchte sogar behaupten, dafs 
die Resultate von sorgfältig ausgeführten Silicatanalysen 
sich denen anderer Mineralanalysen, was Genauigkeit be- 
trifft, ganz gut an die Seite stellen lassen. 

Die Kieselsäure läfst sich allerdings nicht direct quanti- 
tativ aus der mit kohlensaurem Alkali geschmolzenen Masse 
abscheiden; ein Theil geht immer in Lösung (selbst wenn 
man wiederholt mit Salzsäure abdampft und dann durch 
längere Zeit auf 130° bis 140° erhitzt) und mufs separat 
bestimmt werden. Wenn die Aufschliefsung vollkommen 
gelungen ist und wenn die abgeschiedene Kieselsäure einige 
Male mit erwarmter Salzsäure behandelt wurde, so ist sie 
in den meisten Fällen absolut rein; sie hinterläfst mit Flufs- 
säure behandelt keinen Rückstand und nur bei sehr schwer 
aufschliefsbaren Silicaten kann es vorkommen, dafs ein klei- 
ner, wenige Milligramme betragender Rückstand bleibt. Die 
mit den übrigen Bestandtheilen in Lösung befindliche Kie- 
selsäure wird durch Ammoniak mit der Thonerde vollständig 
gefällt und kann nach dem Glühen der unreinen Thonerde 
durch wiederholtes Behandeln mit rauchender Salzsäure roll- 
ständig und so rein abgeschieden werden, dafs sie mit 
Flufssäure behandelt keinen Rückstand hinterläfst. Versäumt 
man, die bei der Thonerde gebliebene Kieselsäure in Rech- 
nung zu bringen, dann wird natürlich die Kieselsäurebestim- 
mung zu niedrig, die Bestimmung der Thonerde von der 
Aufschliefsung mit kohlensaurem Alkali zu hoch ausfallen. 

Wenn die Thonerde aus der von der Kieselsäure abfil- 
trirten Lösung mit Ammoniak gefällt, dann sofort aufs Fil- 
ter gebracht, gewaschen und geglüht wird, so ist sie aller- 
dings sehr unrein; sie enthält neben Kieselsäure auch noch 
etwas Kalk, Magnesia und Alkalien; wenn man aber nach 
der ersten Fällung mit kohlensäurefreiem Ammoniak ab- 
setzen läfst, nur die klare Flüssigkeit durchs Filter giefst, 
den Niederschlag in Salzsäure löst, die Lösung sehr stark 
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verdünnt und nun abermals mit Ammoniak fällt, so erhält 
man nach dem Auswaschen und Gliihen eine Thonerde, 
welche nur die unvermeidlich anhaftende Kieselsäure enthält; 
man kann sich davon leicht überzeugen, indem man die 
kieselsäurehaltige Thonerde nach dem Wagen mil rauchen- 
der Salzsäure behandelt, die Lösung von der Kieselsäure ab- 
filtrirt und aus dem Filtrate die reine Thonerde bestimmt; 
ihr Gewicht, mehr dem der kleinen Menge abgeschiedener 
Kieselsäure, wird dann sehr nahe dem Gewichte der unrei- 
nen, kieselsäurehaltigen Thonerde gleichkommt. 

Die von der Thonerde durch Ammoniak befreite Flüssig- 
keit enthält keine wägbaren Mengen von Kieselsäure mehr, 
so dafs man (wenn zum Eindampfen der Filtrate nur Platin- 
gefäfse verwendet werden) Kalk und Magnesia frei von 
Kieselsäure abscheiden kann. 

Um zu zeigen, wie weit Uebereinstimmung in den Ergeb- 
nissen mehrerer Analysen eines Silikates zu erreichen ist 
und wie die Bestimmungen der Thonerde von der Aufschlie- 
fsung mit kohlensaurem Alkali zu denen der Flufssäure- 
Aufschliefsung sich verhalten, führe ich die Resultate meh- 
rerer Analysen eines Oligoklases von Ytterby an, welche 
in meinem Laboratorium vorgenommen wurden. 

Von dem Materiale, welches mir Hr. Director G. Tscher- 
mak gütigst zur Verfügung stellte, wurden mit Sorgfalt reine 
Stücke- ausgewählt und von diesen soviel gepulvert und 
gleichförmig gemengt, als für sämmtliche Analysen erforder- 
lich war. Die bei den Analysen befolgte Methode war im 
Wesentlichen folgende, Das zum feinsten Pulver zerriebene, 
getrocknete Mineral wurde mit kieselsäurefreiem, kohlen- 
saurem Natron-Kali gemengt und vor der Glasbläserlampe 
so lange erhitzt, bis die Masse in ruhigen Flufs kam; nach 
dem Erkalten wurde in Salzsäure gelöst und im Wasser- 
bade zur staubigen Trockene gebracht; hierauf wurde in 
verdünnter Salzsäure gelöst, Wasser zugefügt, nach dem 
Absetzen die klare Flüssigkeit abfiltrirt, die in der Platin- 
schale zurückbleibende Kieselsäure noch drei bis viermal 
mit erwärmter Salzsäure behandelt, endlich aufs Filter ge 
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bracht und ausgewaschen. Die geglühte Kieselsäure wurde 
jedesmal nach dem Wägen mit Flufssäure behandelt, sie hin- 
terliefs bei keiner Analyse einen wägbaren Rückstand. 

Das Filtrat von der Kieselsäure wurde mit kohlensäure- 
freiem Ammoniak (unter Vermeidung eines gröfseren Ueber- 
schusses) gefällt, nach dem Absetzen die klare Flüssigkeit 
decantirt, der Niederschlag im Becherglase in Salzsäure ge- 
löst und nach dem Verdiinnen abermals mit Ammoniak ge- 
fällt; erst nach dieser zweiten Fällung wurde die Thonerde 
aufs Filter gebracht, mit Hülfe der Bunsen’schen Filtrir- 
vorrichtung ausgesaugt und ausgewaschen. Nach dem Glühen 
und Wagen der so abgeschiedenen Thonerde wurde die- 
selbe im Platintiegel zwei bis dreimal mit rauchender Salz- 
säure erwärmt, wobei sich die Thonerde verhältnifsmälsig 
leicht und vollständig auflöst, während die Kieselsäure un- 
gelöst bleibt: die letztere nach dem Wagen mit Flufssäure 
behandelt, hinterliefs niemals einen wägbaren Rückstand. 

Der Beweis dafür, dals die zweimal gefällte Thonerde 
nach sorgfaltigem Auswaschen nur Kieselsäure als Verun- 
reinigung enthält, wurde dadurch geliefert, dafs nach Ab- 
scheidung der Kieselsäure aus der salzsauern Lösung die 
Thonerde nochmals gefällt, gewogen und das Filtrat unter- 
sucht wurde; im letzteren waren weder Kalk noch Alkalien 
nachzuweisen, es blieb nach dem Eindampfen und Gliihen 
kein bestimmbarer Rückstand und das Gewicht der nun 
ganz reinen Thonerde, mehr dem der kleinen Kieselsäure- 
menge, kam dem Gewichte der unreinen Thonerde sehr nahe 
gleich. War die Thonerde nur einmal gefällt, so enthielt 
sie neben Kieselsäure auch noch Kalk und namentlich 
Alkalien. 

Das Abdampfen der Filtrate von der Thonerde geschah 
ausschliefslich in Platingefafsen; bisweilen schied sich dabei 
eine sehr geringe (etwa 2 bis 3 Milligramm betragende) Menge 
Thonerde aus, welche gesammelt und gewogen wurde, bevor 
man den Kalk fällte. 

Bezüglich der Flufssäure - Aufschliefsung sey nur erwähnt, 
dafs die aufgeschlossene Masse zwei bis dreimal mit Schwe- 
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felsiure abgedampft und gelinde gegliiht wurde, um die 
letzten Spuren von Kiesellluorwasserstoff zu vertreiben. Die 
Thonerde wurde auch hier zweimal gefällt; nach dem Glühen 
löste sie sich in Salzsäure vollständig auf und das nach der 
Fällung dieser Lösung mit Ammoniak erhaltene Filtrat ent- 
hielt weder Kalk noch Alkalien. 

Ich lasse nun die Resultate der Analysen des Oligokla- 
ses folgen, die Analysen I, II, III, VII sind von mir, IV, 
V. IX von Hrn. C. Etti, VI, X, XI von Hrn T. Teclu und 
VIl von F. Oberhofer ausgeführt. 

Il. 1,4504 Grm. Substanz mit kohlensaurem Natron - Kali 
aufgeschlossen, gaben 0,9370 Grm. reine Kieselsäure, 0,3389 
Grm. unreine Thonerde und 0,0448 Grm. Kalk. Die un- 
reine Thonerde mit Salzsäure gelöst, hinterliefs 0,004 Grm. 
Kieselsäure. 

Il. 1,4552 Grm. Substanz mit kohlensaurem Natron- Kali 
aufgeschlossen. gaben 0,934 Grm. reine Kieselsäure, 0,3414 
Grm. unreine Thonerde und 0,0444 Grm. Kalk. Die un- 
reine Thonerde gab beim Behandeln mit Salzsäure 0,0065 
Grm. Kieselsäure. 

IL 1,5042 Grm. Substanz mit kohlensaurem Nairon- 
Kali aufgeschlossen, gaben 0,9636 Grm. reine Kieselsäure 
und 0,3578 Grm. unreine Thonerde: diese letztere hinterliefs 
beim Auflösen in Salzsäure 0,0104 Grm. Kieselsäure, die 
Lösung mit Ammoniak gefällt, gab 0,3450 Grm. reine 
Thonerde. 

IV. 1,5765 Grm. Substanz mit kohlensaurem Natron - 
Kali aufgeschlossen, gaben 1,008 Grm. reine Kieselsäure, 
0,3767 Grm, unreine Thonerde und 0,0506 Grm. Kalk; die 
unreine Thonerde lieferie beim Behandeln mit Salzsäure 
0,0154 Grm. Thonerde. 

V. 1,2585 Grm. Substanz mit kohlensaurem Natron- 
Kali aufgeschlossen, gaben 0,8090 Grm. reine Kieselsäure 
und 0,2965 Grm. unreine Thonerde, diese hinterliefs beim 
Auflösen in Salzsäure 0,0081 Grm. Kieselsäure. 

VI. 1,6354 Grm. Substanz mit kohlensaurem Natron - 
Kali aufgeschlossen, gaben 1,0430 Grm. reine Kieselsäure, 
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0,3951 Grm. unreine Thonerde und 0,0548 Grm. Kalk; die 
unreine Thonerde gab beim Auflösen in Salzsäure 0,0156 
Grm. Kieselsäure und die Lösung mit Ammoniak gefällt 
gab 0,3749 Grm. reine Thonerde. 

VI. 2,2396 Grm. Substanz mit kohlensaurem Natron - 
Kali aufgeschlossen, gaben 1,4304 Grm. reine Kieselsäure, 
0,5394 Grm. unreine Thonerde und 0,0716 Grm. Kalk. Aus 
der unreinen Thonerde wurden 0,0206 Grm. Kieselsäure 
abgeschieden. 

VIII. 1,9682 Grm. Substanz mit Flufssäure aufgeschlos- 
sen, gaben 0,4504 Grm. Thonerde, 0,0622 Grm Kalk, 0,3616 
Grm. Chlorkalium und Chlornatrium und 0,0881 Grm. Ka- 
liumplatinchlorid. 

IX. 2,2505 Grm. Substanz mit Flufssäure aufgeschlossen, 
gaben 0,5169 Grm. Thonerde, 0,0695 Grm. Kalk, 0,3993 Grm. 
Chlorkalium und Chlornatrium und 0,0872 Grm. Kaliumpla- 
tinchlorid. 

X. 1,7451 Grm. Substanz mit Flufssäure aufgeschlossen, 
gaben 0,3997 Grm. Thonerde, 0,0539 Grm. Kalk, 0,3171 
Grm. Chlorkalium und Chlornatrium und 0,0795 Grm. Ka- 
liumplatinchlorid. 

XI. 2,0246 Grm. Substanz mit Flufssäure aufgeschlossen, 
gaben 0,1692 Grm. Thonerde und 0,0644 Grm. Kalk. 

Daraus ergiebt sich folgende Zusammenstellung: 
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Durch diese Angaben wird, wie ich glaube, zur Genüge 
bewiesen, dafs bei richtiger Behandlung die Kieselsäure aus 
Silikaten sich vollkommen rein abscheiden lälst und dafs eine 
genaue Bestimmung derselben möglich ist. Aus der Zusam- 
menstellung der Mittelzahlen für Thonerde und Kalk ergiebt 
sich ferner, dafs diese Bestandtheile aus der Aufschliefsung 
mit kohlensaurem Alkali sich ebenso scharf bestimmen lassen, 
wie aus der Aufschliefsung mit Flufssiure. Man mufs sich 
eben nicht damit begnügen, die abgeschiedenen Niederschläge 
zu wägen und in Rechnung zu bringen, sondern dieselben 
stets einer sorgsamen Prüfung unterziehen und die in den- 
selben enthaltenen fremden Bestandtheile quantitativ be- 
stimmen. 

Verläfsliche Resultate wird man bei einer Silicatanalyse 
nur dann erhalten, wenn man sich von der Reinheit der 
Kieselsäure durch Behandlung mit Flufssäure überzeugt, 
wenn man die Thonerde zweimal fällt und wenn man in 
dem Niederschlage, welcher aus der Aufschliefsung mit koh- 
lensaurem Alkali als unreine Thonerde erhalten wird, die 


anhängende Kieselsäure quantitativ abscheidet und in Rech- 
nung zieht. Schon vor langer Zeit hatte Bunsen auf diese 
Verhältnisse aufmerksam gemacht und es sind z. B. seine 
Analysen des isländischen Tuffgebirges ') in der oben be- 
sprochenen Weise ausgeführt. 

Wien, im Juni 1870. 


1) Annal. d, Chem. und Pharm. Bd, 61, $. 265. 
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nüge 
de XIII. Ueber das „Absorptionsspectrum der flüssigen 
eine Untersalpetersäure; von August Kundt. 
sam- 
giebt da 
sung he der ersten Mittheilung, die Brewster über seine Ent- 
Wr deckung des merkwürdigen Absorptionsspectrums der gas- 
sich formigen Untersalpetersäure machte, giebt er zugleich an, 
läge dafs die flüssige Untersalpetersäure von den zahlreichen Ab- 
‘ben sorptionsstreifen des Dampfes Nichts erkennen lasse. Als 
den- dann später gefunden wurde, dafs auch andere Dämpfe, 
be- z. B. die des Jod und Brom, ähnliche Wirkungen wie das 
untersalpetersaure Gas auf durchgehendes Licht ausüben, 
alyse bestätigte sich, dafs dieselben Körper, wenn man sie im 
der flüssigen Zustand anzuwenden vermag, jene zahlreichen Ab- 
eugl, sorptionsstreifen nicht zeigen, gewisse grofse Partien des 
nin Spectrums auslöschen, die in keinen Beziehungen zu jenen 
koh- einzelnen Linien stehen. Wenn man indessen mit Spectral- 
, die apparaten, die keine zu starke Vergröfserung und zu be- 
\ech- deutende Dispersion haben (wenn man gut accommodiren 
diese kann, ist es angenehm ohne Fernrohr, mit dem blofsen Auge 
seine zu beobachten) die Absorption der flüssigen Untersalpeter- 
| be- siure untersucht, so erkennt man in demselben einige ver- 


waschene schwarze Absorptionsbanden, die, wie man sich 
bald überzeugt, besonders hervortretenden Liniengruppen 
des Untersalpetersäure- Dampfes entsprechen. Am besten 
ist es für den Versuch, wenn man vor den etwas erwei- 
terten Spalt des Spectralapparates, von dem, um ein hö- 
heres Spectrum zu haben, das Vergleichsprisma abgenom- 
men ist, ein etwa } Zoll weites Glasrohr zur Hälfte mit 
flüssiger Untersalpetersäure gefüllt, vertical so bringt, dafs 
die Gränze zwischen Flüssigkeit und Dampf sich gerade 
in der Mitte des Spaltes befindet. Im obern Theil des 
Spectrums sieht man dann die bekannten dunklen Gasli- 
nien, im unteren, dem Absorptionsspeetrum der Flüssigkeit, 
ist das ganze Spectrum vom blauen Ende bis ins Grün 
hinein absorbirt. Vom Grün bis zum rothen Ende erkennt 
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man aber deutlich, je nach den Umständen, drei bis fünf matte 
schwarze Banden, die mit stark ausgeprägten Liniengruppen 
im obern Spectrum deutlich und evident zusammenfallen, 
Wird die Untersalpetersäure etwas abgekühlt, so dafs be. 
kanntermafsen die Intensität der gesammten Absorption ab- 
nimmt, so erkennt man am besten im untern Spectrum in 
Grün zwei matte Banden; wird dagegen die Flüssigkeit etwas 
erwärmt, so dafs sie dunkler braun wird, so treten die 
Banden im Roth deutlicher hervor. Die Coincidenz der- 
selben mit starken Gasliniengruppen im Roth ist dann un- 
verkennbar. 

Es scheint mir die hier beschriebene Thatsache in eini- 
gem Zusammenhang mit neueren wichtigen Ergebnissen der 
Spectralanalyse zu stehen; und dieser Umstand veranlafst 
mich dieselbe, auch wenn sie zur Zeit ganz vereinzelt steht, 
zu veröffentlichen. Von mehreren Beobachtern ist in neue- 
rer Zeit nachgewiesen, dafs bei Erhöhung des Druckes un- 
ter dem ein glühendes Gas steht, sich die hellen Spectral- 
linien einiger Körper verbreitern, verwaschen werden, ja 
allmählich ganze Partien des Spectrums continuirlich aus- 
füllen. Was von den hellen Linien gilt, mufs sich auch 
an den dunkeln zeigen, wenn man die betreffenden Körper 
nicht als Emittenten, sondern als Absorbenten benutzt. Eine 
solche Verbreiterung und ein Verwaschenwerden von Ab- 
sorptionsliniengruppen zeigt nun gerade die flüssige Unter- 
salpetersäure. Es ist also dasselbe was bei gewissen Gasen 
durch Vermehrung des Druckes erreicht wird, hier dadurch 
hervorgebracht, dafs die Substanz, in Folge des Druckes, 
in den flüssigen Zustand übergegangen ist, während bei dem- 
selben Druck im Gase die Absorptionslinien noch deutlich 
und scharf sind. 

Wenngleich es immer sehr mifslich ist, aus einer einzi- 
gen Thatsache allgemeinere Schlüsse zu ziehen, so dürfte 
doch nach dem Vorstehenden die Vermuthung einigermafsen 
nahe liegen, dafs noch bei manchen andern Körpern, die 
im flüssigen Zustand oder in Lösungen schwarze Banden im 
Absorptionsspectrum zeigen, diese Banden Linien oder Linien- 
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gruppen im Spectrum des Dampfs dieser Körper entspre- 
chen und nichts anderes sind als diese verbreiterten Linien 
oder Liniengruppen. 

Es ist mir indefs nicht gelungen, bisher andere Körper, 
die ein ähnliches Verhalten zeigen, wie die Untersalpeter 
siure im Gas- und Flüssigkeitszustand, aufzufinden. 


XIV. Ueber die von bewegten Gasmassen gelei- 
stete Arbeit; respective Bemerkungen zum 
Aufsatze dieses Titels‘); 
von Dr. 4. Kurz. 


la wählte obigen Titel blofs des Gleichlautes wegen, da 
ich sonst glaubte, dafs derselbe eher an andere als die be- 
troffenen Vorgänge denken lafst. Zuerst erlaube ich mir 
zu zwei Stellen der Abhandlung von Boltzmann Einwen- 
dungen vorzubringen; die erste im Interesse des ganzen 
Leserkreises gegen ein Wort in dem Satze: »Es wäre zu- 
nächst offenbar ein grober Irrihum anzunehmen«. indem 
meines Erachtens der Autor die Abwägung der Gröfse 
von Irrthümern getrost den Lesern überlassen darf und 
soll; und zweitens könnte ich noch, blofs in meinem In- 
teresse, meine Worte citiren »die Theorie läugnei die 
Temperatur 

Indessen hiervon zunächst abgesehen, so kann ich die 
Kritik der Abhandlung von B. vielleicht kurz in den zwei 
Worten zusammenfassen, dafs darin eine Verwechslung von 
Druck und Arbeit gründet, und dafs von einer Berechnung 
der Temperaturverhältnisse, auf welche es doch beim Kohl- 
rausch’schen Versuche ankommt, nirgends die Rede ist. 
So kommt es, dafs die Rechnung dasjenige beweist, was 
1) Von Dr. L. Boltzmann, Pogg. Ann. Bd. CXL, S. 254. 
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sie widerlegen will: denn die Formel - =. (1 +o ist 


das pure Mariotte’sche Gesetz += = (keine Arbeit, 
keine Temperaturänderung), während die von Kohlrausch 
benutzte Formel zu der Gleichung stimmt . = (=), 


(k das Verhältnifs der beiden specitischen Wärmen.) 

Endlich mag noch der Gedanke erwähnt werden, der 
mir bei den obigen Schlufsworten meiner kurzen Notiz 
(Bd. 138 dies. Ann.) vorschwebte: Gewifs hat Kohl. 
rausch Temperaturveränderungen im Recipienten beobach- 
tet; aber der physikalische Vorgang sey ein anderer und 
complicirter als der theoretische und einfache, nach wel- 
chem die Temperatur 9’ berechnet worden. 

Augsburg am 24. Juli 1870. 


A.W.Schade’s Buchdruckerei (I. Schade) in Berlin, Stallschreiberstr. 47. 
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